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1 Einleitung
Schon vor u¨ber 60 Jahren fu¨hrte H.M. Powell die Bezeichnung ”Clathrat“ fu¨r eine Substanz-
klasse ein, die bis dahin eher wegen ihrer negativen Auswirkung auf den Transport von Gasen
in Pipelines allgemeines Interesse geweckt hatte. Erst die intensivierte Erforschung in den
darauf folgenden Jahrzehnten zeigten Eigenschaften auf, die eine Vielzahl von technischen
Applikationen ermo¨glichen. Diese beruhen meist auf der intrinsischen Eigenschaft, Gastmo-
leku¨le mit einer im Vergleich zu ihrer Gasphase sehr hohen Teilchendichte zu speichern. Die
wohl bekannteste dieser Verbindungen ist das in den Kontinentalha¨ngen und Permafrostbo¨-
den vorzufindende Methanhydrat, in dem aktuellen Scha¨tzungen zufolge mehr als die Ha¨lfte
aller weltweiten Kohlenstoffverbindungen eingelagert sind.[Kre09]
Allgemein sind Clathrate kristalline Systeme, die aus mindestens zwei Komponenten be-
stehen. Eine dieser Komponenten bildet eine mit Hohlra¨umen wohldefinierter Geometrie
durchsetzte, kristalline Struktur aus. Diese Hohlra¨ume werden von der anderen Komponente
zumindest zu einem gewissen Grad besetzt, was zu einer Stabilisierung des Gesamtsystems
fu¨hrt. In einem Clathrat-Hydrat wird die Gitterstruktur durch Wassermoleku¨le aufgebaut,
die u¨ber Wasserstoffbru¨cken aneinander gebunden sind.
Obwohl die Kristallstrukturen der meisten Clathrate seit der Mitte des letzten Jahrhunderts
mit Hilfe der Ro¨ntgenbeugung aufgekla¨rt wurden, sind noch viele Schlu¨sselfragen offen. Hier-
zu geho¨ren zum Beispiel die Formations- und Stabilita¨tseigenschaften dieser Systeme. In die-
sem Zusammenhang spielt vor allem auch die Dynamik der Gitter- und Gastmoleku¨le eine
entscheidende Rolle. Das Ziel dieser Arbeit ist es, vor allem auf dem Gebiet der Gastdynamik
eine vertiefte mikroskopische Einsicht zu gewinnen.
Dabei fokussierten sich die Untersuchungen auf das Tetrahydrofuran-Clathrat-Hydrat und
damit auf ein System, welches zu den am meisten untersuchten Clathraten der experimen-
tellen Forschung geho¨rt. Zu keinem anderem im Labor hergestellten Clathratsystem wurden
a¨hnlich viele Publikationen vero¨ffentlicht. Dennoch konnte die Reorientierungsdynamik des
Tetrahydrofurans in den Ka¨figen bisher nicht vollsta¨ndig aufgekla¨rt werden.
Anders verha¨lt es ich fu¨r die Gitterdynamik. Es konnte gezeigt werden, dass die Reorientie-
rung der Wassermoleku¨le durch die Erzeugung oder den Transport von Defekten auf dem
Eisgitter dominiert wird. [Kir03b] [Kir03a] Unterhalb von 200 K ist die Defektdynamik auf
der Laborzeitskala eingefroren, weshalb von einer statischen Protonenunordnung auf dem
Gitter gesprochen werden kann. Dass diese auch einen starken Einfluss auf die Dynamik der
Gastmoleku¨le hat, zeigt die vorliegende Arbeit.
Als Messmethode wurden verschiedene Techniken der 2H-NMR eingesetzt, die sich hervor-
ragend fu¨r die Aufkla¨rung einer Reorientierungsdynamik eignen. Dazu geho¨ren sowohl Un-
tersuchungen von Relaxationszeiten und der spektralen Linienform, als auch Messungen von
5
Einleitung
Mehrzeitkorrelationsfunktionen, die weite Einblicke in den lokalen Bewegungsprozess ermo¨g-
lichen. Neben einer modellunabha¨ngigen Bestimmung der Zeitskala der untersuchten Re-
orientierung lassen sich zudem Hinweise auf die Bewegungsgeometrie gewinnen. Zusa¨tzlich
erlauben diese Messmethoden dynamische Heterogenita¨ten aufzudecken und zu studieren.
Mit Hilfe von numerischen Simulationen werden die spektralen Linienformen fu¨r verschie-
dene Reorientierungsgeometrien berechnet und mit den experimentellen Ergebnissen ver-
glichen. Aus dieser Kombination von Experiment und Simulation ist ein Bewegungsmodell
herausgearbeitet worden, das sowohl die Symmetrie der umgebenden Ka¨fige, als auch die
Protonenunordnung des Wassernetzwerks beru¨cksichtigt.
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2 Clathrate
2.1 Aufbau von Clathrat-Systemen
Clathrat-Systeme bestehen aus mindestens zwei Komponenten. Eine von ihnen bildet eine
dreidimensionale Kristallstruktur mit Hohlra¨umen aus, welches auch als Gitter bezeichnet
wird. Diese Moleku¨le sind in den ha¨ufigsten Fa¨llen durch Wasserstoffbru¨cken aneinander ge-
bunden. Die andere Komponente wird in den Hohlra¨umen oder Ka¨figen eingelagert. In einer
Gitterstruktur ko¨nnen auch verschiedene, das heißt sich in Gro¨ße und Form unterscheidende
Ka¨fige auftreten. Zudem ko¨nnen die Ka¨fige in einigen Clathrat-Systemen gleichzeitig mit
mehreren Ga¨sten besetzt werden wie zum Beispiel im reinen Wasserstoff-Clathrat. [Mao02]
Insgesamt ist eine große Vielzahl an Kombinationen von Gast- und Gittermoleku¨len mo¨glich.
Dabei reicht die Gro¨ße der Gastmoleku¨le von monoatomaren Ga¨sten bis hin zu langkettigen
Kohlenwasserstoffen. Die Stabilita¨t der Clathrate wird hauptsa¨chlich durch schwache Wech-
selwirkungen wie die van der Waals Wechselwirkung erreicht. Der Gast geht in der Regel
keine feste Bindung mit dem Gitter ein und die chemische Reaktivita¨t zwischen den beiden
Komponenten spielt keine Rolle. Dies fu¨hrte dazu, dass die Clathrate in den ersten Jahren
ihrer wissenschaftlichen Untersuchung Ende des neunzehnten und Anfang des zwanzigsten
Jahrhunderts als oft Kuriosum bezeichnet wurden, da zu dieser Zeit gerade die Theorie der
chemischen Bindungen entwickelt wurde und die Clathrate nicht damit erkla¨rt werden konn-
ten. Clathrate, die dennoch eine schwache chemische Verbindung zwischen Gast und Wirt
vorweisen, werden als Koordinations-Clathrate bezeichnet. [Web83]
Die Struktur des Clathrats wird allein von der Geometrie des Gastmoleku¨ls relativ zu den
mo¨glichen Ka¨figen des Gitters vorgegeben. [Pow48] Insgesamt gibt es nur drei bekannte Kri-
stallstrukturen, die bei Normaldruck stabil sind. Zwei kubische, die nach der Nomenklatur
von Stackelberg und Mu¨ller [Sta51] [Mu¨l52] als sI und sII bezeichnet werden und eine hexago-
nale [Rip87]. Ist der Gast ein Teil der Ka¨figstruktur und fest im Gitter verankert, spricht man
auch von einem Semiclathrat. Ein Beispiele hierfu¨r ist das Tetrabutylammonium-Hydrat-
Clathrat. [Ala02] In einem Clathrat muss fu¨r eine Stabilisierung des Systems nicht immer
jeder Ka¨fig mit einem Gast besetzt sein. Vielmehr ist der prozentuale Anteil von besetzten
Ka¨figen in manchen Systemen variabel und la¨sst sich gezielt bei der Pra¨paration manipulie-
ren. [vdW59] Damit geho¨ren Clathrate zu der Gruppe nicht sto¨chiometrischer Verbindungen.
Die Dynamik der Gastmoleku¨le wird hauptsa¨chlich vom Gro¨ßenverha¨ltnis zwischen Gast und
Ka¨fig bestimmt. Jedoch ko¨nnen auch geometrische Aspekte Einschra¨nkungen bei der Reori-
entierungsbewegung der Ga¨ste bewirken. So la¨sst sich bei Argon in Quinol-Clathraten eine
vollsta¨ndige Translationsdynamik beobachten, wohingegen Acetonitril in dem gleichen Ka¨fig
nur zwei Orientierungen einnehmen kann. Gleichzeitig existiert eine große Spanne von Zeits-
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kalen fu¨r die Reorientierungsbewegungen unterschiedlicher Gastmoleku¨le. Dies zeigt zum
Beispiel der Vergleich zwischen den Korrelationszeiten von HCl und CH3CN in Hydrochinon-
Clathraten. Wa¨hrend der Chlorwasserstoff selbst bei einer Temperatur von 4 K eine Korre-
lationszeit von τc ≈ 10−12 s besitzt, liegt fu¨r das Methanol τc bei Raumtemperatur noch im
Bereich von Millisekunden. [Six76] Translationen der Ga¨ste zu einen benachbarten Ka¨fig sind
jedoch in den meisten Fa¨llen nicht mo¨glich. Die einzige bekannte Ausnahme ist molekularer
Wasserstoff H2, der durch die pentagonalen Fla¨chen in der sII-Struktur wandern kann [Ala07]
Damit zeigen die meisten Clathrat-Systeme eine große A¨hnlichkeit mit Orientierungsgla¨sern.
Auch hier sind nur Reorientierungsbewegungen mo¨glich und a¨hnlich wie fu¨r die Ga¨ste in den
Ka¨figen la¨sst sich ein Einfrieren einer Orientierungsunordnung feststellen. [Par78]
2.1.1 Geschichte und heutige Bedeutung von Clathraten
Die erste wissenschaftliche Arbeit, in der die Entstehung eines Clathrats in einem Labor
beschrieben ist, stammt von Sir Humphry Davy aus dem Jahr 1811. [Dav11] Ihm gelang die
Herstellung von Chlor-Clathrat-Hydrat, das er noch fu¨r eine kristalliene Form des Chlors
selbst hielt. In den darauffolgenden Jahrzehnten dominiert ein rein wissenschaftliches Inter-
esse die Clathrat-Forschung. Ziel war die Bestimmung der mo¨glichen Zusammensetzungen,
die zu einer Clathratstruktur fu¨hren und die physikalischen Eigenschaften der Systeme. Wie
schon erwa¨hnt, standen die Clathrate zu dieser Zeit in Konflikt mit den ”neuen“ Theorien
zu den chemischen Eigenschaften von Bindungen. Ein sta¨rkeres Interesse an der Erforschung
von Clathraten entstand durch das Verstopfen von Erdgas-Pipelines durch Clathrat-Hydrate
in ku¨hlen Umgebungen. [Ham34] Den vielleicht bedeutensten Grundstein fu¨r die heutige
Clathrat-Forschung legten Powell und Palin 1948 [Pow48] [Pal48a] [Pal48b] mit ihren Zu-
sammenfassungen vorheriger Ergebnisse in Kombination mit neuen Ro¨ntgenstrukturunter-
suchungen. So wurde von Powell auch die Bezeichnung ”Clathrat“ in Anlehnung an das latei-
nische Wort clathratus = eingeschlossen, vergittert eingefu¨hrt. Weiterhin leitete er aus den
bis dahin bekannten Eigenschaften ab, dass die Struktur des Clathrats allein von der Geome-
trie des Gastmoleku¨ls relativ zu den Ka¨figen des Gitters abha¨ngt. Die chemische Reaktivita¨t
spielt keine Rolle. Die Grundlagen fu¨r die Anwendung der statistischen Thermodynamik auf
die Beschreibung der Stabilita¨tsbedingungen von Clathratsystemen wurden 1959 von van
der Waals und Platteeuw [vdW59] gelegt.
Seit 1960 wurde durch die Entdeckung von natu¨rlich vorkommenden Clathrat Hydraten,
sowohl an Kontinentalha¨ngen als auch in Permafrostbo¨den das Interesse stark versta¨rkt.
Der Grund dafu¨r liegt vor allem in der Menge an gebundenem Kohlenstoffverbindungen in
Clathrat Hydraten, die in der Gro¨ßenordnung von 1000 - 10000 Gt liegt und damit in der
Summe vergleichbar mit allen anderen bekannten fossilen Brennstoffen zusammen ist. [Kre09]
[Rog97] Dabei werden die riesigen natu¨rlichen Vorkommen von Methan-Hydraten zum einen
als mo¨glicher fossiler Brennstoff der Zukunft diskutiert (z.B. [Slo03]) zum anderen stellen die
großen Mengen an eingelagertem Methan, einem stark wirksamen Treibhausgas, eine große
Gefahr in Bezug auf die Einwirkung auf die klimatische Entwicklung dar. [Dic03] Letzterer
Punkt ist um so relevanter, da es sich bei einem Freiwerden der eingelagerten Gasvorkom-
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men um einen positiv ru¨ckgekoppelten Prozess handelt. Eine U¨bersicht u¨ber die mo¨glichen
Anwendungen von Clathrat Hydraten ist unter [Slo03] gegeben. Die Grundideen beruhen oft
auf der hohen Teilchendichte der eingelagerten Ga¨ste im Vergleich zu der in der Gasphase wie
es zum Beispiel fu¨r die Lagerung und Transport von Gasen erforderlich ist. In den vergange-
nen Jahren hat gerade die Speicherung des Energietra¨gers Wasserstoff in Clathrat Hydraten
großes Interesse geweckt. Allerdings machen die schwer erreichbaren Stabilita¨tsbedingungen
fu¨r das reine Wasserstoffclathrat H2(H2O)2 dieses Clathrat fu¨r die technische Verwendung
unbrauchbar. So wird fu¨r die Synthese des Clathrats bei 240 K ein Druck von mindestens 2
kbar beno¨tigt. [Mao04] Dies la¨sst sich durch die Verwendung von bina¨ren Clathratstrukturen
umgehen. Zum Beispiel gelingt die Stabilisierung des Clathrats mit Tetrahydrofuran als Pro-
moter bei 280 K und einem Druck von 50 bar. [Flo04] [Pap09] Allerdings verringert sich durch
die Zugabe eines zweiten Gastmoleku¨ls auch das Speichervermo¨gen von Wasserstoff auf ein
Fu¨nftel des reinen Wasserstoffclathrats. Bessere Ergebnisse versprechen Hybrid-Konzepte in
denen der Wasserstoff wie zuvor elementar in den Ka¨figen gespeichert wird, jedoch zusa¨tzlich
durch chemische Reaktionen mit anderen Gastmoleku¨len weitere Wasserstoffmoleku¨le freige-
setzt werden ko¨nnen. Dies zeigten Untersuchungen am Tetra-n-Butylammonium Borhydrat
Semiclathrat, das ein um 27% erho¨htes gravimetrisches Speichervermo¨gen von Wasserstoff
erreicht. [Shi09] Hier erfolgt eine zusa¨tzliche Wasserstoffproduktion durch die Hydrolyse des
Tetrabutylammonium (TBAB) mit den gitterbildenenden Wassermoleku¨len:
NaBH4 + 2H2O→ NaBO2 + 4H2. (2.1)
Die gastspezifische Selektivita¨t bei der Clathratbildung ist ein weiterer technisch relevanter
Aspekt, der zum Beispiel bei der CO2-Abscheidung ausgenutzt werden ko¨nnte. [Duc07] Ver-
wandt damit ist die in vielen Punkten zweifelhafte Sequestrierung von CO2 in der Tiefsee.
[Lee03]
Fu¨r eine sichere und effiziente Nutzung der vielfa¨ltigen Eigenschaften von Clathrat-Systemen
mu¨ssen deren grundlegenden physikalischen Eigenschaften bekannt sein. Daher umspannt die
Untersuchung der Clathrat-Systeme viele Teilbereiche der Grundlagenforschung, um Fakto-
ren wie Thermodynamik, Kinetik, Struktur- und Moleku¨leigenschaften, Rheologie und die
molekularen Grundlagen bei der Clathratbildung untersuchen zu ko¨nnen. [Sum09] Neben
den interessanten Eigenschaften der Clathrate selbst, ko¨nnen sie auch als Modellsysteme fu¨r
andere relevante physikalische Aspekte dienen. Zum Beispiel fu¨r die Untersuchung von hydro-
phoben Wechselwirkungen, die fu¨r das Versta¨ndnis von Wasser und den abstoßenden Wasser-
Gast-Potentialen wichtig sind. [Lum99] Selbst zum Versta¨ndnis der Protein-Entfaltung ko¨n-
nen sie beitragen. [Hum98]
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2.2 Das Tetrahydrofuran-Clathrat-Hydrat
Im folgenden wird speziell auf das Tetrahydrofuran-Clathrat-Hydrat, dessen Gastdynamik
in dieser Arbeit untersucht wurde, eingegangen. Aufgrund der vergleichsweise einfachen Pra¨-
paration dieses Clathrats wurde es oft als Modellsystem fu¨r Clathrat-Systeme allgemein
herangezogen. Aus Ro¨ntgenstrukturanalysen folgt, dass es den sII-Systemen zuzuordnen ist
und die gleiche Raumgruppe wie Diamant (Fd3m) besitzt [Mak65]. In Abbildung 2.1 ist die
Abbildung 2.1: Elementarzelle der sII Clathrat-Struktur. Die schwarzen Kugeln deuten
die Mittelpunkte der großen Ka¨fige an. [Kir03a]
zugeho¨rige kubische Elementarzelle mit einer Gitterkonstanten von a=17,3 A˚ dargestellt.
Sie entha¨lt 136 Wassermoleku¨le, die eine Struktur aus 16 kleineren Dodekaedern und 8 gro¨-
ßeren Hexakaidekaedern aufbauen (s. Abbildung 2.2). Im Tetrahydrofuran Clathrat Hydrat
werden allein die gro¨ßeren Ka¨fige mit einem mittleren Radius von < r >= 4, 7 A˚ mit THF-
Moleku¨len besetzt. Die kleineren mit einem mittleren Radius von < r >= 3, 9 A˚ bleiben leer.
Daraus folgt fu¨r die molare Sto¨chiometrie n(THF):n(H2O)=1:17. Durch die leer verbleiben-
den kleinen Ka¨fige ergibt sich die schon erwa¨hnte Mo¨glichkeit der Einlagerung einer zweiten
Gastsubstanz wie Wasserstoff bei gleichzeitiger Stabilisierung des Clathrats durch die THF-
Moleku¨le. [Flo04] Der Schmelzpunkt des Clathrats liegt unter Raumdruck bei 4,3 ◦C. [Gou71]
Dies folgt auch aus dem in Abbildung 2.3 dargestellten Phasendiagramm. [Mak05] Wie in
den meisten Clathratsystemen ist das Wassernetzwerk u¨ber Wasserstoffbru¨cken miteinander
verbunden. Die Sta¨rke einer Wasserstoffbru¨cke liegt nach [Pet99] bei etwa 22 kJ/mol. In
Analogie zu den reinen Eisphasen von Wasser muss auch das Gitter die Eisregeln von Bernal
und Fowler [Ber33] und Pauling [Pau35] erfu¨llen:
1. An jedes Sauerstoffatom sind zwei Wasserstoffatome kovalent gebunden.
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Abbildung 2.2: Polyeder des sII Clathrat Hydrats. Links ist das Hexakaidekaeder, das
in der Clathratstruktur einen mittleren Radius von < r >= 4, 7 A˚ besitzt. Auf der
rechten Seite ist das Dodekaeder mit einem mittleren Radius von < r >= 3, 9 A˚
abgebildet.[Kir03b]
2. Zwischen zwei benachbarten Sauerstoffatomen befindet sich jeweils ein Wasserstoffa-
tom.
Diese beiden Regeln werden jedoch durch lokale Gitterdefekte gebrochen. Die so entstehen-
de Protonenunordnung erlaubt eine Dynamik, die mit Hilfe der 2H-NMR aufgekla¨rt wer-
den konnte. [Kir00] [Kir03b] [Kir03a] In Messungen der Wa¨rmekapazita¨t a¨hnelt das Einfrie-
ren dieser Protonenbewegung einem Glasu¨bergang mit einer Glasu¨bergangstemperatur von
TG = 85 K. [Yam88] Die gesto¨rte Ordnung auf dem Gitter fu¨hrt in der thermischen Leitfa¨-
higkeit zu einer Anomalie bei hohen Temperaturen. Im Gegensatz zu den meisten kristallinen
Festko¨rpern, bei denen die thermische Leitfa¨higkeit bei hohen Temperaturen (T ≥ 100 K)
mit T−1 abnimmt, steigt sie bei Clathrat-Hydraten mit ho¨heren Temperaturen leicht an.
[Ros81] Zusa¨tzlich ist die thermische Leitfa¨higkeit in den Clathrat-Systemen allgemein sehr
gering und in der Na¨he des Schmelzpunkts um den Faktor fu¨nf kleiner als zum Beispiel der
von hexagonalem Eis. Zu tieferen Temperaturen nimmt dieser Faktor sogar noch gro¨ßere
Werte an [DW83] Bei tiefen Temperaturen fa¨llt die Wa¨rmeleitfa¨higkeit stark ab und a¨hnelt
damit im Verhalten stark dem von ungeordenten glasartigen Systemen. [Tse88] Interpretiert
wird dies durch einen U¨bergang von einem ballistischen Verhalten der akustischen Phononen
bei sehr tiefen Temperaturen zu einem eher diffusiven Verhalten bei hohen Temperaturen.
Dieses diffusive Verhalten wird durch die Streuung der Phononen an den lokalen Defekten
des Gitters hervorgerufen. Dabei werden nur solche Phononen gestreut, deren Energie a¨hn-
lich oder gro¨ßer der mit den Defekten verknu¨pften lokalen Vibrationen ist.
Allgemein konnte der Einfluss der verschiedenen Wechselwirkungen auf die Gastdynamik
noch nicht vollsta¨ndig aufgekla¨rt werden. Allerdings scheinen die Dynamiken von Gast und
Gitter in Clathrat Hydraten aneinander gekoppelt zu sein. [Ino96] [Gut02] Der Vergleich
zwischen Systemen mit verschiedenen Gastmoleku¨len wie Trimethylenoxid, Tetrahydrofuran,
Dihydrofuran, und Propylenoxid zeigt eine Auswirkung der Moleku¨lgro¨ße auf die Korrela-
tionszeiten der Gitterdynamik. Kleinere Ga¨ste fu¨hren zu einer schnelleren Gitterdynamik.
[Haw66] [Jac97] Einen besonderen Einfluss auf die Dynamik des THF-Moleku¨ls bei Tempera-
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Abbildung 2.3: Phasendiagramm fu¨r THF·17H2O. Die rot eingezeichnete Linie ent-
spricht der Normaldruckisobaren, die gru¨ne Linie einer Isotherme bei 277,5 K. Die
Pra¨paration des Clathrats gelingt durch Abku¨hlen der Lo¨sung unter die Phasensta-
bilita¨tsgrenze, wie es mit dem blauen Pfeil angedeutet ist. Die Abku¨rzungen HII, S,
L und G stehen fu¨r das sII Clathrat Hydrat, Eis Ih, THF und H2O in Lo¨sung und der
Gasphase. Der Index I steht fu¨r einen geringeren Anteil von THF als der in sto¨chio-
metrischer Zusammensetung THF·17H2O und der Index II fu¨r einen gro¨ßeren Anteil
von THF. (nach [Mak05])
turen T<100 K ko¨nnten vor allem die eingefrorene Protonenunordnung auf dem umgebenden
Ka¨fig und die daraus folgenden elektrischen Felder innerhalb der Ka¨fige haben. [Dav71]
2.2.1 Gastdynamik
Bisherige Untersuchungen der Gastdynamik resultierten in unterschiedlichen Interpretatio-
nen bezu¨glich der Geometrie des Reorientierungsprozesses der THF-Moleku¨le innerhalb der
Ka¨fige. Aus ersten dielektrischen Messungen am THF-Clathrat wurde eine freie Reorientie-
rung des THF-Moleku¨ls bis hin zu sehr tiefen Temperaturen gefolgert. [Dav64] Wie schon
erwa¨hnt wird jedoch vermutet, dass die eingefrorene Protonenunordnung auf dem umgeben-
den Ka¨fig und die daraus folgenden elektrischen Felder einen großen Einfluss auf die Dynamik
des THF-Moleku¨ls haben. [Dav71] Zudem scheinen die bei tiefen Temperaturen statischen
und von Ka¨fig zu Ka¨fig unterschiedlichen Potentiale zu einer breiten Verteilung von Kor-
relationszeiten fu¨r die Gastdynamik zu fu¨hren. Das effektive elektrische Dipolmoment des
THF-Moleku¨ls im Ka¨fig wurde mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie untersucht und liegt
bei µTHF = 1.63 D. [Klu73] Davidson konnte zeigen, dass die Reorientierungen der THF-
Moleku¨le nur u¨berhalb von 200 K isotrop sind, bei Temperaturen bei denen auch die Proto-
nenunordnung auf dem Gitter mobil ist. Bei tieferen Temperaturen wird die Dynamik stark
anisotrop. [Dav78] Er schloss daraus auf eine ungleiche Besetzungswahrscheinlichkeit von be-
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vorzugten Orientierungen der THF-Moleku¨le innerhalb der Ka¨fige. Schon 1971 stellte er ein
Modell mit vier energetisch a¨quivalenten Orientierungen von Gastmoleku¨len in den großen
Ka¨figen der sII Struktur auf. Auch aus Messungen der Wa¨rmekapazita¨t konnte auf einen
U¨bergang von einer eingeschra¨nkten Reorientierung bei tiefen Temperaturen zu einer iso-
tropen Reorientierung geschlossen werden. [Whi85] Aus Neutronen-Diffraktions-Messungen
folgerte Yamamuro, dass es sechs bevorzugte Orientierungen fu¨r das THF-Moleku¨l in einem
Ka¨fig gibt.[Yam95] Aktuelle MD-Simulationen zeigen das Ausbilden von kurzlebigen Was-
serstoffbru¨ckenbindungen zwischen dem Sauerstoffatom des THF-Moleku¨ls mit den Wasser-
moleku¨len des Gitters. [Ala09] Eine Zusammenstellung der bisher vero¨ffentlichten Aktivie-
rungsenergien fu¨r die Gastdynamik ist in Tabelle 2.1 zu finden. Dass es keine Korrelationen
Methode Aktivierungsenergie [kJ/mol] Referenz
Dielektrik 1,26 [Dav64]
1H-NMR 3,86 [Gar74] [Dav78]
Wa¨rmekapazita¨t 3,5 [Whi85]
1H-NMR 4,14 [Alb89]
1H-NMR 4,08 [Jac97]
2H-NMR 2,2 [BV01]
2H-NMR 3,7 [Kir03b]
Tabelle 2.1: Zusammenstellung der vero¨ffentlichen Aktivierungsenergien fu¨r die Gast-
dynamik des THF-Moleku¨ls im Clathrat Hydrat.
zwischen benachbarten THF-Moleku¨len gibt, zeigen fru¨here MD-Simulationen von Alavi.
[Ala06] Dies wurde auch schon in einer vorherigen Infrarot-Spektroskopie-Arbeit von Klug
vermutet. [Klu73]
Im folgenden werden die unterschiedlichen Interpretationen bezu¨glich der Reorientierungs-
geometrie diskutiert. Davidson fand 1978 heraus, dass die 2H-NMR-Spektren bei Tempe-
raturen oberhalb des T1-Minimums eine eher unu¨bliche gaussfo¨rmige Linienform haben.
[Dav78] Meirovitch und Freed schlossen daraus auf eine so genannte Pseudorotation des
THF-Moleku¨ls. [Mei79] Diese intramolekulare Bewegung des THF-Moleku¨ls ist in der Gas-
phase fu¨r eine erho¨hte Wa¨rmekapazita¨t verantwortlich. [Leg80] Einen ersten Hinweis auf
diese Art von Dynamik in ringfo¨rmigen Moleku¨len lieferten die fu¨r ein rein planares Moleku¨l
ohne zusa¨tzliche Freiheitsgrade zu hohen gemessenen Entropiewerte von Cyclopentan in der
Gasphase. [Ast41] 1947 entwickelten Kilpatrick und Pitzer ein geometrisches Modell welches
sie 1958 erweiterten. [Kil47] [Kil58] Sie fu¨hrten einen Pseudorotationswinkel φ ein, bei der
die Auslenkung der Atome senkrecht zur Ringebene maximal wird. Die Pseudorotation ent-
steht, indem φ eine gewisse Winkelgeschwindigkeit besitzt und somit die Stelle maximaler
Auslenkung um den Ring rotiert. Erstmals konnte damit die ungewo¨hnlich hohe Entropie von
Cyclopentan erkla¨rt werden. Eine zusa¨tzliche Beru¨cksichtigung der Nullpunktsenergie und
die Erweiterung des Modells wurde spa¨ter von Pitzer eingefu¨hrt. [Pit59] Zusa¨tzlich wandte
er das Modell als erster auf das THF-Moleku¨l an. Eine genauere Bestimmung der Modell-
parameter fu¨r das THF-Moleku¨l in der Gasphase gelang durch Geise mit Hilfe der Elek-
tronenbeugung. [Gei69] Das Modell wurde dahingehend optimiert, dass die Bindungsla¨ngen
13
Clathrate
zwischen den Ringatomen mo¨glichst wenig bei der Pseudorotation variieren. In der Gaspha-
se lassen sich die Ergebnisse mit einer freien Pseudorotation erkla¨ren. Allerdings existieren
zwei Konfomationen des THF-Moleku¨ls, die energetisch besonders stabil sind. Sie werden als
Cs- und C2-Konformationen bezeichnet. [Sei69] [Cor95] [Duf08] In manchen Publikationen
wird die Cs- auch als die envelope-Konformation und die C2- als die half-chair-Konformation
bezeichnet. Eine analytische Beschreibung der Bewegungsgeometrie ist im Anhang 8.1 darge-
stellt. Dass die Pseudorotation in Festko¨rpern auch geometrisch stark eingeschra¨nkt werden
kann, wurde in Graphit-Interkalationsverbindungen mit der Protonen-NMR nachgewiesen.
[Sch95b] Einen Hinweis, dass die Pseudorotation des THF-Moleku¨ls im Clathrat die Gast-
dynamik nicht dominiert, folgt aus den Ergebnissen der Infrarot-Spektroskopie von Klug.
[Klu73]
Eine andere Interpretation der gaußfo¨rmigen 2H-NMR Spektren lieferten Quadrupol-Echo-
Doppel-Resonanz (QEDOR) Messungen von Ba. et al. [Ba99]. Laut Ba ist vor allem die ma-
gnetsiche Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Gast und Gitter fu¨r die breite Linienform
der Deuteronen-Spektren verantwortlich. Laut Davidson ist die Sta¨rke dieser Wechselwir-
kung im Clathrat jedoch nicht sehr groß. [Dav71]
Eine weitere Mo¨glichkeit der Reorientierungsbewegung folgerte Yamamuro aus Ergebnis-
sen von Neutronenstreuuntersuchungen am Clathrat. [Yam95] [Sug93] Die Anpassung des
gemessenen Beugungsmusters mit Hilfe der Rietveld-Methode gelang am besten unter der
Annahme von sechs bevorzugten Orientierungen des THF-Moleku¨ls im Ka¨fig. Dabei besitzen
diese sechs Orientierungen eine Oktaedersymmetrie, wie sie in der schematischen Zeichnung
des hexakaidekaederfo¨rmigen Ka¨figs mit dem eingelagerten THF-Moleku¨l ist in Abbildung
2.4 zu erkennen ist. Ziel dieser Arbeit ist es die verschiedenen Ansa¨tze fu¨r die Gastdynamik
zu pru¨fen und ein Modell fu¨r die Sprunggeometrie zu entwickeln, die mit den in dieser Arbeit
gewonnenen, sowie bereits publizierten Ergebnissen kompatibel ist.
2.2.2 Gitterdynamik
Da die Gitterdynamik fu¨r die Umgebung der Ga¨ste eine entscheidende Rolle spielt, soll im
folgenden Abschnitt na¨her darauf eingegangen werden. Wie schon erwa¨hnt, mu¨ssen die u¨ber
Wasserstoffbru¨cken gebundenen H2O-Moleku¨le in einem vollsta¨ndig geordneten Kristall die
Eisregeln erfu¨llen. Auf einem solchen Gitter ist keine Dynamik mehr mo¨glich. Die dennoch
experimentell besta¨tigte Reorientierung der Wassermoleku¨le erfordert lokale Defekte in der
Kristallstruktur. Diese Defekte lassen sich in zwei verschiedene Sorten unterteilen. Zum einen
die Bjerrum D- und L-Defekte [Bje52] und zum anderen ionische Defekte durch lokale H3O+
und OH− Moleku¨le im Gitter. Die Bjerrum-Defekte verletzen die zweite Eisregel und entste-
hen durch die Reorientierung eines Wassermoleku¨ls, so dass sich auf einer O-O-Kante zwei
Protonen befinden (D-Defekt) und auf einer benachbarten damit keine mehr (L-Defekt). Die
Abku¨rzung D und L stammen von den deutschen Wo¨rtern ”doppel“ und ”leer“. Ein Bjerrum-
Defekt kann sich im Clathrat fortbewegen, indem benachbarte Wassermoleku¨le reorientiert
werden. Der dabei entstehende Reorientierungspfad ist fu¨r eine nachfolgende Defekttransla-
tion gesperrt. Diese Sperrung kann erst durch die Translation der zweiten Defektklasse, den
14
2.2. Das Tetrahydrofuran-Clathrat-Hydrat
Abbildung 2.4: Schematische Abbildung des hexakaidekaederfo¨rmigen Ka¨figs mit
eingeschlossenem THF-Moleku¨l und dessen sechs bevorzugte Orientierungsachsen
(punkt-strichlierte Linien). Die Protonen-Positionen sind der besseren Erkennbarkeit
der Ka¨figgeometrie wegen nicht dargestellt. Bei den sechs Orientierungen des THF-
Moleku¨ls zeigt sich, dass das in der ringfo¨rmigen Struktur enthaltene Sauerstoffatom
immer auf die Mitte einer Wasserstoffbru¨ckenbindung zeigt, die zwischen zwei hexa-
gonalen O-Ringen des umhu¨llenden Ka¨fignetzwerks liegt. Diese Positionen sind durch
die schwarzen Punkte in der Zeichnung gekennzeichnet. [Yam95]
ionischen Defekten H3O+ oder OH−, wieder aufgehoben werden. Aufgrund der Ladungsneu-
tralita¨t des Kristalls entstehen die ionischen Defekte immer nur paarweise. Sie fu¨hren zu
einer Verletzung der ersten Eisregel, da ein Proton zu einem benachbarten Sauerstoffatom
u¨berwechselt. Die erste Erzeugung der Defekte ist energetisch aufwendig, doch die Fortbe-
wegung dieser Defekte innerhalb des Kristalls ko¨nnte nahezu ohne Energieaufwand mo¨glich
sein. [Cow99] Der Transport der ionischen Defekte wird auch als Grotthuss-Mechanismus
bezeichnet. Dabei mu¨ssen die Protonen nur ihre Zugeho¨rigkeit zu einem benachbarten Sau-
erstoffatom wechseln. Eine Reorientierung des Moleku¨ls ist nicht notwendig. Damit ist die
Bewegung auch nicht mit einem Materialtransport innerhalb des Clathrats verbunden. Fu¨r
einen Transport eines Protons ist immer eine Kombination der beiden vorgestellten Mecha-
nismen notwendig. Das Proton muss zum einen die Zugeho¨rigkeit von einem Sauerstoffatom
(O1) zu einem benachbarten Sauerstoff (O2) wechseln (Grotthuss-Mechanismus), anschlie-
ßend muss das Wassermoleku¨l mit O2 eine Reorientierung durchfu¨hren (Bjerrum-Defekt-
Dynamik). Ein langreichweitiger Transport kann dann durch die Wiederholung der beiden
Schritte erreicht werden. In Abbildung 2.5 sind die verschiedenen Defekte am Modell des
sogenannten ”2d-Eises“ dargestellt. Die Dynamik der gitterbildenden Wassermoleku¨le im
THF-Clathrat wurde unter anderem mit Hilfe der 2H-NMR untersucht.[Kir03a] Es konn-
ten zwei sich in der Korrelationszeit und in der Reorientierungsgeometrie unterscheidende
Mechanismen nachgewiesen werden. Der schnellere ist mit einer lokalen Reorientierung der
Wassermoleku¨le verbunden und besitzt eine Aktivierungsenergie von 22,6 kJ/mol, was in
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Abbildung 2.5: Mo¨gliche Defekte in einem wassestoffbru¨ckengebundenen Netzwerk.
Diese Art der Darstellung wird auch als
”
2d-Eis“ bezeichnet.
etwa der erforderlichen Energie fu¨r das Aufbrechen einer Wasserstoffbru¨cke entspricht. Der
zweite Prozess konnte mit der Diffusion von Deuteronen auf dem Clathrat-Gitter interpre-
tiert werden und hat eine etwa halb so große Aktivierungsenergie von 12,3 kJ/mol. Aus den
temperaturabha¨ngigen Messungen der Reorientierungskorrelationsfunktion der Deuteronen
konnte das Einfrieren der Protonenunordnung direkt beobachtet werden.
2.2.3 KOH dotierte Clathrate
In vielen wasserstoffbru¨ckengebundenen Systemen wird bem Unterschreiten einer systemab-
ha¨ngigen Temperatur ein U¨bergang von einer protonenungeordneten zu einer protonenge-
ordneten Phase beobachtet. Allerdings wird fu¨r diesen U¨bergang eine erho¨hte Defektdichte
beno¨tigt. Zum Beispiel ist fu¨r Eis Ih die protonengeordnete Phase Eis XI bei Temperatu-
ren T<72 K energetisch gu¨nstiger als die ungeordnete Phase. Der Energiegewinn durch den
U¨bergang in die geordnete Phase ist gro¨ßer als der Beitrag der Entropie zur freien Energie
des Systems. Allerdings ist die Defektdichte und damit verbunden die Mobilita¨t der Was-
sermoleku¨le bei diesen Temperaturen zu gering, um den U¨bergang zu ermo¨glichen. [Joh98]
Daher gelingt der U¨bergang zu Eis XI nur durch eine erzwungene Erho¨hung der Defektdich-
te durch die Dotierung mit OH− Ionen. [Pet99] Diese ”Verunreinigung“ wird zum Beispiel
durch die Zugabe von Kaliumhydroxid (KOH) erreicht. Experimentell wurde der U¨bergang
bei 72 K erstmals von Tajima et al. besta¨tigt. Deuterierte Proben zeigen den U¨bergang
bei etwa 76 K. [Taj82] Auch in den Clathrat Hydraten la¨sst sich durch die Zugabe von
KOH in die Wachstumslo¨sung die Dichte der ionischen Defekte in der Gitterstruktur erho¨-
hen. Dielektrische Untersuchungen von Suga zeigen, dass diese Art der Dotierung zu einer
stark beschleunigten Protonendynamik fu¨hrt. [Sug93] In Abbildung 2.6 sind Relaxations-
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zeiten von reinen und KOH dotierten Clathrat Hydraten und Eis Ih in Abha¨ngigkeit der
inversen Temperatur dargestellt. In dem THF Clathrat Hydrat wird durch die Dotierung
Abbildung 2.6: Relaxationszeiten von reinen und KOH dotierten Clathrat Hydraten
und Eis Ih in Abha¨ngigkeit der inversen Temperatur. Die Daten resultieren sowohl aus
kalorimetrischen (τc>100 s) als auch aus dielektrischen Messungen (τc<100 s)[Sug93].
ein Phasenu¨bergang bei 61,9 K [Sug99] aufgrund der geringeren Aktivierungsenergie fu¨r die
Reorientierung der Wassermoleku¨le ermo¨glicht. Dielektrische Untersuchungen haben zudem
gezeigt, dass unterhalb dieses U¨bergangs auch die Gastdynamik einfriert. [Yam90] Weiterhin
ist die U¨bergangstemperatur weitgehend unabha¨ngig vom KOH-Gehalt. [Yam87] Fu¨r den
Grad der verbleibenden ”Rest-Unordnung“ unterhalb der U¨bergangstemperatur gibt es keine
einheitlichen Werte in der Literatur. Dies ist vergleichbar mit den Ergebnissen fu¨r den U¨ber-
gang von Eis Ih nach Eis XI bei 72 K. Aus der Abnahme der Entropie am Phasenu¨bergang
wurde auf eine Restunordnung von etwa 70% geschlossen [Taj82]. Ein anderer Wert von
43 % wurde mit Hilfe von Neutronenstreuexperimenten gefunden. [How89] Der wahrschein-
lichste Grund fu¨r diese Unterschiede liegt in der thermischen Vorgeschichte der Proben. Im
Eis bleiben beim Aufheizen zum einen Teile der protonengeordneten Phase bis hin zu 120
K erhalten, andererseits la¨sst sich selbst bei 62 K nach einer Wartezeit von 256 h keine
vollsta¨ndige Protonenordnung erreichen. [Taj82] Dass jedoch auch durch eine extrem lange
Dauer der U¨bergang in die geordnete Eisphase mo¨glich wird, zeigen Fukazawa et al. durch
Raman- und Neutronenstreuung an Eisproben aus der Antarktis, die bei einer Temperatur
von 237 K lagerten und trotzdem eine protonengeordnete Struktur aufwiesen. [Fuk98] An-
dere Neutronenstreuexperimente legen es sogar nahe, dass es immer lokal protonengeordente
Doma¨nen im Kristall gibt. [Fuk03] Fu¨r die Beschreibung dieses Verhaltens fu¨hrte Johari
1998 die sogenannte ”strain“ Energy ein. [Joh98] Er konnte damit auch erkla¨ren, dass durch
mehrfaches Zykeln der Probentemperatur der U¨bergang seine Charakteristik vera¨ndert. In
den Clathrat-Systemen ist der U¨bergang in die protonengeordnete Phase zwar abha¨ngig vom
Gastmoleku¨l, die Gro¨ße und das Dipolmoment sind jedoch nicht die entscheidenden Kriterien.
So zeigen Clathrate mit Dioxolan C3H6O2 als Gastmoleku¨l keinen Phasenu¨bergang, obwohl
dessen Gro¨ße und das Dipolmomente nahezu dem des THF-Moleku¨ls entspricht. [Yon95]
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3 Nuklearmagnetische Resonanz
Die NMR (”Nuklearmagnetische Resonanz“) ist eine vielseitige Messmethode zur Bestim-
mung von Struktur und Dynamik auf einer weiten Zeit- (10−8 s − 10 s) und La¨ngenskala
(10−10 m− 10−3 m). Dabei bildet das durch den Spin eines Atomkerns hervorgerufene mag-
netische Moment, das an ein a¨ußeres Magnetfeld ankoppelt, die Grundlage dieser Messme-
thode. Die Summe der magnetischen Dipole erzeugt eine makroskopische Magnetisierung der
Probe, die durch Einstrahlung von elektromagnetischen Wechselfeldern manipuliert werden
kann. Die Antwort des Spinsystems auf eine solche Anregung ermo¨glicht es, Ru¨ckschlu¨sse
auf die mikroskopischen Eigenschaften der Probe zu ziehen.
Die Wechselwirkungssta¨rke zwischen den magnetischen Momenten der Kernspins und deren
Umgebung ist sehr klein im Vergleich zu der thermischen Energie des Gitters selbst. Daher
wird das zu untersuchende System in sehr guter Na¨herung nicht gesto¨rt und es handelt es
sich bei der NMR um eine nicht invasive Messtechnik. Ein weiterer Vorteil der NMR ist die
isotopenselektive Untersuchung von Probeneigenschaften. Somit ist es auch mo¨glich gezielt
einzelne Komponenten der Probe zu analysieren.
In den folgenden Abschnitten folgt eine kurze Einfu¨hrung in die fu¨r diese Arbeit relevan-
ten Aspekte der NMR. Fu¨r ein besseres Versta¨ndnis dieser Messmethode bietet sich dem
interessierten Leser ein breites Spektrum von Literatur an (z.B. [Abr61] [Spi78] [SR94]).
3.1 Grundlagen
Besitzt ein Atomkern einen von Null verschiedenen Kernspin ~I, dann kann ihm ein magne-
tisches Moment ~µ zugeordent werden:
~µ = γ~~I (3.1)
Die kernspezifische Proportionalita¨tskonstante γ wird als gyromagnetisches Verha¨ltnis be-
zeichnet. Fu¨r Deuteronen (Spin |~I| = 1) betra¨gt sie 4, 107 · 107radmathrmHzT . [Bio06] Die
z-Komponente des magnetischen Moments µz, gekennzeichnet durch die mo¨glichen magne-
tischen Quantenzahlen m = −I,−I + 1, ...I − 1, I, kann damit 2I + 1 Werte annehmen.
Durch Anlegen eines a¨ußeren Magnetfelds B0 fu¨hrt die Zeeman-Wechselwirkung zu einer
Aufspaltung der vorher entarteten 2I + 1 Energieniveaus:
HˆZ = −µzB0 = −γ~mB0 = −ωL~m (3.2)
HˆZ steht fu¨r den Zeeman-Hamiltonoperator und ωL fu¨r die Larmorfrequenz. Das Beset-
zungszahlenverha¨ltnis der Niveaus ist durch die Boltzmann-Statistik gegeben. Daraus folgt,
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dass die Besetzungsdifferenz, die auch zu einer makroskopischen Magnetisierung der Probe
fu¨hrt, im thermischen Gleichgewicht mit abnehmender Temperatur gro¨ßer wird. Das Ver-
ha¨ltnis zwischen der Magnetisierung M0 und dem angelegten Magnetfeld B0 folgt in der
Hochtemperatur-Na¨herung aus dem Curie-Gesetz:
c =
M0
B0
=
nµ2
3kBT
(3.3)
Dabei steht n fu¨r die Teilchendichte in der Probe. Grundlegend fu¨r die NMR ist es, dass das
Besetzungszahlenverha¨ltnis durch eine Einstrahlung einer elektromagnetischen Welle mit der
Frequenz νL = ωL2pi vera¨ndert werden kann. Das Anlegen eines externen magnetischen Feldes
und das Einstrahlen von elektromagnetischen Wellen werden auch als externe Wechselwir-
kungen bezeichnet. Zusa¨tzlich wirken auf das Spinsystem die internen Wechselwirkungen ein,
die aus der Interaktion mit dem Gitter und mit sich selbst resultieren.
Da die NMR nur die Detektion und Manipulation des Gesamtspinsystems und damit die
Summe aller Spins in der Probe erlaubt, muss eine statistische quantenmechanische Be-
schreibung erfolgen. Dazu bedient man sich des Dichteoperators:
ρˆ =
∑
i
pi|ψi >< ψi| (3.4)
Dieser beschreibt die U¨berlagerung aller im System vorkommenden Zusta¨nde |ψi > unter
Beru¨cksichtigung ihrer statistischen Gewichte pi. Damit stellt er ein Minimum an erforder-
lichen Information fu¨r die vollsta¨ndige Charakterisierung des Systems zur Verfu¨gung. Die
Zeitentwicklung folgt der Liouville-von Neumann Gleichung:
d
dt
ρˆ(t) = −i[Hˆ(t), ρˆ(t)] (3.5)
Fu¨r zeitunabha¨ngige Hamiltonoperatoren folgt daraus:
ρˆ = e−iHˆtρˆ(0)eiHˆt (3.6)
Der Hamiltonoperator setzt sich aus den internen und externen Wechselwirkungen zusamm-
men. Die in dieser Arbeit relevantesten internen Wechselwirkungen sind die Quadrupol-
wechselwirkung (Q), die Dipol-Dipol-Wechselwirkung (DD) und die chemische Verschiebung
(CS). Die einzelnen Hamilton-Operatoren lassen sich in ihrem Hauptachsensystem (PAS) als
Produkt von irreduziblen spha¨rischen Spin-Tensoroperatoren mit spinunabha¨ngigen geome-
trischen Anteilen darstellen, so dass sie folgende Form erhalten [Spi78]:
Hˆλ = cλ
2∑
l=0
l∑
m=−l
(−1)mTˆ λl,(−m)Rˆλl,m (3.7)
λ steht fu¨r die jeweilige Wechselwirkung (λ ∈ (Z,Q,D,RF )), Tˆ λl,m fu¨r die irreduziblen Spin-
Tensoroperatoren und Rˆλl,−m fu¨r die irreduziblen Kopplungstensoren des Gitters.
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Wechselwirkung Kopplungskonstante
Quadrupol (Q) eQ
2Iˆ(Iˆ−1)~
Dipol-Dipol (DD) −2γIˆγJˆ
Chemische Verschiebung (CS) γ
Der Vorteil der irreduziblen Tensoren ist ihr lineares Verhalten bei Rotationen im Ortsraum:
(Tˆl,m)′ =
l∑
m′=−l
Tˆl,m′D
l
m′,m(α, β, γ) (3.8)
Die KoeffizientenDlm′,m stehen fu¨r die Wignerschen Rotationsmatrizen und die Winkel α, β, γ
sind die Eulerwinkel. [SR94] Auch der Dichteoperator la¨sst sich in der Basis der spha¨rischen
Spin-Tensoroperatoren darstellen:
ρˆ(t) =
2∑
l=0
l∑
m=−l
cl,m(t)Tˆl,m (3.9)
Es treten maximal acht verschiedene Terme auf, fu¨r die die Bewegungsgleichung (3.6) mit den
jeweiligen Hamiltonoperatoren nur einmal gelo¨st werden mu¨ssen. Die resultierende zeitliche
Entwicklung des Dichteoperators la¨sst sich dann relativ einfach mit den Tabellen in Anhang
8.6 berechnen.
3.2 Besonderheiten der Deuteronen-NMR
Wa¨hrend Atomkerne mit einem Spin I = 1/2 nur ein magnetisches Dipol-Moment besitzen
und die ho¨heren elektrischen und magnetischen Multipolmomente verschwinden, ist dies ist
bei den in dieser Arbeit untersuchten Deuteronen anders. Sie besitzen einen Spin I = 1
und ihr Spha¨roid (hiermit ist die Form der Kernladungsverteilung entlang der Spinachse
gemeint) ist leicht gestreckt (prolat). Das daraus resultierende 2H-Kernquadrupolmoment
von eQ = 0, 00281028 m2e [Har83] (e ist die Elementarladung) tritt mit dem elektrischen
Feldgradienten am Ort des Kerns in Wechselwirkung und fu¨hrt zu einer anisotropen Ver-
schiebung der Zeeman-Niveaus. Diese Kernquadrupolwechselwirkung ist die dominierende
interne Wechselwirkung in der 2H-NMR. Die Verschiebung der Energieniveaus durch die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung, der hier zweitsta¨rksten internen Wechselwirkung, ist etwa um
zwei Gro¨ßenordnungen kleiner.
Fu¨r den Hamiltonoperator in der Basis der irreduziblen Tensoroperatoren gilt:
HˆQ =
eQ
2~
2∑
m=−2
(−1)mTQ2mRQ2−m (3.10)
Fu¨r die spinabha¨ngigen Tensoren gilt [Kim97]:
TˆQ20 =
1√
6
(3Iˆ2z − Iˆ(Iˆ + 1)), TˆQ2±1 = 1√2(Iˆ±1Iˆz + Iˆz Iˆ±1), Tˆ
Q
2±2 = Iˆ
2±1. Der geometrische Anteil
ist durch den elektrischen Feldgradiententensor (EFG) am Kernort gegeben. Im kartesischen
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Koordinatensystem gilt fu¨r die einzelnen Elemente des EFG
Vˆα,β =
∂2V
∂α∂β
|x=0, (3.11)
wenn V das elektrische Potential am Kernort ist. Im Hauptachsensystem von Vˆα,β verschwin-
den alle Außerdiagonalelemente Vˆi,j mit i 6= j. Konventionsgema¨ß wa¨hlt man das Koordina-
tensystem so, dass gilt:
|V33| = |V22| = |V11| . (3.12)
In dieser Form folgt fu¨r die Matrixdarstellung:
VˆPAS = δ
−
1
2(1 + η) 0 0
0 −12(1− η) 0
0 0 1
 (3.13)
mit dem Anisotropiparameter δ = eq = V33 und dem Asymmetrieparameter η = (V11 −
V22)/V33. In der spha¨rischen Darstellung gilt:
ρˆ20 =
1
2
eq; ρˆ2,±1 = 0; ρˆ2,±2 =
1
2
√
6
eqη (3.14)
Um die PAS-Elemente ρˆQ2m nach R
Q
2m, das heißt in das Laborsystem zu u¨berfu¨hren, wendet
man Gleichung (3.8) an:
RˆQ2m =
2∑
m=−2
ρˆQ2m′Dˆ
(2)
m′m(α, β, γ) (3.15)
Da die Quadrupolwechselwirkung sehr viel kleiner als die Zeeman-Wechselwirkung ist, la¨sst
sie sich als Sto¨rung erster Ordnung behandeln. [Abr61] Relevant ist von den spinabha¨ngigen
Tensoren daher nur der mit Iz kommutierende Tˆ20 Operator. Damit folgt mit (3.10) und
(3.15):
HˆQ =
eQ
2~
TˆQ20R
Q
20 =
eQ
2~
TˆQ20
2∑
m=−2
ρˆQ2m′Dˆ
(2)
m′m(α, β, γ) (3.16)
Nach U¨berfu¨hrung in das Laborsystem erha¨lt man:
HˆQ = Tˆ
Q
20δQ
1
2
(3 cos2 θ − 1− η sin2 θ cos(2φ)) (3.17)
mit dem Anisotropieparameter δQ = 34
eqeQ
~ . Die Polar- und Azimuthalwinkel θ und φ be-
schreiben die Orientierung des EFG-Tensors relativ zum a¨ußeren Magnetfelds B0. Damit ist
die Resonanzfrequenz des Kerns direkt mit der Orientierung des EFG-Tensors im a¨ußeren
Magnetfeld verknu¨pft. Wenn sich das Deuteron in einer kovalenten Bindung befindet und
die weiter entfernten Ladungen nicht beru¨cksichtigt werden mu¨ssen, wird die Geometrie der
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umgebenden Elektronendichte durch die Ausrichtung der Bindungsachse festgelegt. In die-
sem Fall spiegelt die Sta¨rke der Quadrupolwechselwirkung auch die Orientierung der C-D
beziehungsweise O-D Bindungsachse wieder. Dies ermo¨glicht das Studium von Reorientie-
rungsprozessen in der Probe. Durch eine selektive Deuterierung ist es auch mo¨glich, gezielt
die Sprungdynamik von Gitter und Gast im Clathrat getrennt zu untersuchen.
Fu¨r ein System mit isotrop verteilten Bindungsachsen, wie zum Beispiel in Gla¨sern oder
feinen Pulverproben und einem Asymmetrieparameter η = 0, la¨sst sich die spektrale Linien-
form analytisch berechnen. Der Beitrag eines jeden Winkelintervalls ∆θ muss dafu¨r so in
das Spektrum transformiert werden, dass die integralen Intensita¨ten der korrespondierenden
Intervalle in θ und ω gleich groß sind:
S(ω(θ))|dω| = P (θ)|dθ| (3.18)
S(ω(θ)) ist die gesuchte spektrale Intensita¨t und P (θ) gibt die Winkelverteilung bezu¨glich
des a¨ußeren Magnetfeldes wieder. Wie in Abbildung (3.1) schematisch dargestellt, ist die
Winkelverteilung gegeben durch P (θ) = 12 sin(θ). Damit wird (3.2) zu:
Abbildung 3.1: Der Beitrag der Bindungsachsen, die in einem Winkelbereich dθ relativ
zur Orientierung des a¨ußeren Magnetfeld B0 liegen, ist durch
1
2 sin(θ) gegeben.
S(ω(θ)) = P (θ)/
|dω|
|dθ| =
1
2
sin(θ)
∣∣∣∣ 1∓3δQ cos(θ) sin(θ)
∣∣∣∣ = ∣∣∣∣ 16δQ cos(θ)
∣∣∣∣ (3.19)
Lo¨st man die Gleichung (3.17) fu¨r η = 0 nach cos(θ) auf und setzt dies in (3.19) ein, so folgt
fu¨r die spektrale Intensita¨t:
S(ω)dω =
1
2δQ
√
3(2ω′δ + 1)
dω′ +
1
2δQ
√
3(−2ω′′δ + 1)
dω′′ (3.20)
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fu¨r
− 1
2
δQ < ω
′ ≤ δQ und − δQ ≤ ω′′ < 12δQ. (3.21)
Die beiden sich u¨berlagernden Linienformen stammen von den beiden mo¨glichen U¨bergangs-
frequenzen des Spin I = 1-Systems. In Abbildung 3.2 ist ein so genanntes Pake-Spektrum
dargestellt. Diese Linienform tritt allerdings nur im Grenzfall langsamer Dynamik auf, dass
heißt, wenn die Korrelationszeit τc der Bewegung la¨nger als die inverse Kopplungskonstante
δ−1Q ist (s. Abschnitt 3.3.3).
Abbildung 3.2: Pakespektrum fu¨r η = 0. Die Linienform S(ω) ist durch Gleichung
(3.19) gegeben. Diese Linienform entspricht dem theoretischen Idealfall. Durch endli-
che Pulsla¨ngen und Resonanzbreiten des Probenkopfes sind die außen liegenden Sockel
oft schwa¨cher ausgepra¨gt.
3.3 Einfluss von dynamischen Prozessen
Die 2H-NMR bietet eine Fu¨lle experimenteller Mo¨glichkeiten Informationen u¨ber dynamische
Prozesse in der Probe herauszufinden. Dies gilt nicht nur fu¨r die Zeitskalen, sondern auch fu¨r
die Geometrie der Reorientierungsprozesse. Grundlage dieser Experimente ist immer die von
der Orientierung Ω(θ, φ) des EFG-Tensors im a¨ußeren Magntefeld B0 abha¨ngige Resonanz-
frequenz des Kerns (3.19). Da Ω direkt mit der molekularen Bewegung verknu¨pft ist, la¨sst
sich diese Gro¨ße als Zufallsvariable eines stochastischen Prozesses auffassen. Eine Mo¨glichkeit
fu¨r die Beschreibung des stochastischen Prozesses, bietet die Untersuchung von Korrelati-
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onsfunktionen. In der 2H-NMR ist besonders die Zwei-Zeiten-Autokorrelationsfunktion
Φ(τ) =< f(Ω(t))f(Ω(t+ τ)) > (3.22)
von Bedeutung. Die Zeichen <...> stehen fu¨r das Ensemblemittel u¨ber alle 2H-Spins der
Probe. In der Festko¨rper NMR wird ha¨ufig die Notation von Van Kampen [Kam81] zur
Beschreibung von stochastischen Prozessen verwendet. Die Autokorrelationsfunktion hat in
dieser Darstellung folgende Gestalt:
Φ(τ) =
∫∫
f(Ω1)f(Ω2)P2|0(Ω1, t; Ω2, t+ τ)dΩ1dΩ2 (3.23)
Der Ausdruck P2|0(Ω1, t; Ω2, t + τ) wird als vereinigte Wahrscheinlichkeitsdichte bezeichnet
und beschreibt die Wahrscheinlichkeit zum Zeitpunkt t+τ die Orientierung Ω2 zu finden und
zum Zeitpunkt t die Orientierung Ω1. Handelt es sich bei der Reorientierungsdynamik um
einen sogenannten Markov -Prozess, das heißt die Zukunft des Systems ha¨ngt nur von dem
aktuellen Zustand ab und nicht zusa¨tzlich von seiner Vergangenheit, dann la¨sst sich die ver-
einigte Wahrscheinlichkeitsdichte durch eine bedingte Wahrscheinlichkeitsdichte ausdru¨cken:
P2|0(Ω1, t; Ω2, t+ τ) = P1|0(Ω1) · P1|1(Ω2, t2|Ω1, t1) (3.24)
Die bedingte Wahrscheinlichkeitsdichte P1|1(Ω2, t2|Ω1, t1) gibt die Wahrscheinlichkeit wieder,
dass die Orientierung Ω2 zum Zeitpunkt t2 vorliegt unter der Bedingung, dass sie zum Zeit-
punkt t1 den Wert Ω1 hatte. Der Ausdruck P1(Ω1) beschreibt die Wahrscheinlichkeit eine
Bindungsachse mit der Orientierung Ω1 in der Probe vorzufinden (s. Gleichung (3.19)).
Man spricht weiterhin von einem stationa¨ren Prozess, wenn er invariant gegenu¨ber dem
Startzeitpunkt ist, das heißt allein von der Zeit τ abha¨ngt. Fu¨r einen solchen Prozess la¨sst
sich die sogenannte Korrelationszeit des Systems definieren:
τc =
∫ ∞
0
< f(Ω(0))f(Ω(t)) >
< f(Ω(0))2 >
dt (3.25)
Sie ist ein Maß fu¨r den zeitlichen Zerfall der Korrelationsfunktion Φ(τ). Im einfachsten Fall
folgt der Zerfall dabei einem monoexponentiellem Verlauf:
Φ(τ) = exp(− τ
τc
) (3.26)
Die Fouriertransformation der Korrelationsfunktion wird als Spektraldichte J(ω) bezeichnet.
Fu¨r die monoexponentielle Korrelationfunktion gilt:
J(ω) =
τc
1 + ω2τ2c
(3.27)
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Ein Prozess mit einer Korrelationszeit wird auch als Debye-Prozess bezeichnet.
Der Temperaturverlauf der Korrelationszeit folgt ha¨ufig einem Arrhenius Gesetz:
τc(T ) = τ0 exp
(
− Ea
kBT
)
. (3.28)
Ea entspricht der Aktivierungsenergie und τ0 dem Inversen der sogenannten Anklopffrequenz.
Nebenbei sei bemerkt, dass dieses Verhalten jedoch nur bei einer temperaturunabha¨ngigen
Aktivierungsenergie gilt. In unterku¨hlten Flu¨ssigkeiten treten in der Regel Abweichungen
von diesem Verhalten auf.
Ha¨ufig werden die gemessenen Korrelationszeiten in einem sogenannten Arrheniusdiagramm
dargestellt. Darin wird auf der Ordinate der Logarithmus der Korrelationszeit und auf der
Abzisse die inverse Temperatur aufgetragen. Die Steigung von τc(T ) ist in dieser Darstellung
proportional zu Ea und der Schnittpunkt mit der Ordinate ist mit dem Logarithmus von τ0
verknu¨pft.
3.3.1 Verteilung von Korrelationszeiten
In der Realita¨t weichen die gemessenen Korrelationsfunktionen in komplexen Systemen ha¨u-
fig von einem monoexpontiellen Verhalten ab. Sie folgen eher einem gestreckt exponentiellen
Verhalten:
Φ(τ) = exp
(
−
(
τ
τKWW
)βKWW)
(3.29)
Diese Gleichung wird als Kohlrausch-Williams-Watts- oder auch nur Kohlrauschfunktion
bezeichnet [Koh54][Wil70]. Der Parameter βKWW ist darin ein Maß fu¨r die Abweichung
von einem exponentiellen Verhalten und kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Fu¨r die
Interpretation dieser Abweichung wird die makroskopische Korrelationsfunktion Φ(τ) als eine
lineare U¨berlagerung von intrinsischen Prozessen f(τ, τc) beschrieben:
Φ(τ) =
∫ ∞
0
gf (τc)f(τ, τc)dτc. (3.30)
gf (τc) beschreibt die Verteilungsfunktion der Korrelationszeiten. Das nichtexponentielle Ver-
halten kann nun aus zwei voneinander unabha¨ngigen Eigenschaften der Dynamik resultie-
ren. Wenn die Funktionen f(τ, τc) selbst ein exponentielles Verhalten zeigen, dann spricht
man von einer heterogenen Dynamik, bei der die Nichtexponentialita¨t der makroskopischen
Korrelationsfunktionen allein auf die Verteilung von Korrelationszeiten zuru¨ckzufu¨hren ist.
Wenn jedoch die intrinsischen Prozesse einem gestreckt exponentiellen Verhalten folgen und
gf (τc) = δ(τ − τc) gilt, nennt man dies eine homogene Dynamik. Die beiden Szenarien,
welche als Grenzfa¨lle zu betrachten sind, sind in Abbildung 3.3 schematisch illustriert. Die
tatsa¨chlich in der Probe ablaufende Dynamik kann aus einer beliebigen Kombination von he-
terogenem und homogenem Verhalten bestehen. Die 2H-NMR ist in der Lage, zwischen den
beiden Szenarien zu unterscheiden. Diese Experimente sind in Abschnitt 3.5.1 beschrieben.
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Abbildung 3.3: Verhalten von homogener und heterogener Dynamik. Die resultieren-
de Superposition der intrinsischen Korrelationsfunktionen fu¨hrt in beiden Fa¨llen zu
einem gestreckt exponentiellem Verhalten.
3.3.2 Relaxationszeiten
Wird das Spinsystem durch das Einstrahlen von Hochfrequenzpulsen aus seinem thermischen
Gleichgewicht gebracht, beginnt es durch Relaxationsprozesse wieder dem Grundzustand zu-
zustreben. Dabei unterscheiden sich die Relaxationmechanismen fu¨r die unterschiedlichen
Spinzusta¨nde. Die fu¨r diese Arbeit relevantesten Relaxationsprozesse sind die longitudinale
(parallel zum a¨ußeren Magnetfeld B0) und die transversale (orthogonal zu B0) Relaxation.
Bei der longitudinalen Relaxation spricht man auch von Spin-Gitter- oder T1-Relaxation. Da-
bei ist T1 die charakteristische Zeitkonstante mit der die longitudinale Magnetisierung wieder
ihrem Gleichgewichtswert zustrebt. Grund fu¨r diesen Prozess sind U¨berga¨nge zwischen den
Zeeman-Energieniveaus, die durch die nicht Sekula¨rterme (m = ±1,±2) des Hamiltonope-
rators (3.10) induziert werden. Bei der 2H-NMR werden die drei Energieniveaus nahezu nur
durch die Quadrupolwechselwirkung moduliert. Nach [Spi78] gilt fu¨r die Spin-Gitter Rela-
xationsrate in diesem Fall:
1
T1
= Kλ [J1(ωL) + 4J2(2ωL)] (3.31)
Der Wert von Kλ ha¨ngt von der Art der Kopplung ab und die Spektraldichten resultieren
aus den Fouriertransformierten der Autokorrelationsfunktionen [Tor82]:
Jm(ω) = 2
∫ ∞
0
Cm(τ) cos(ωτ)dτ (3.32)
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mit
Cm(τ) =
< RQ
∗
2m(0)R
Q
2m(τ) >(
ρQ20
)2 (3.33)
Die Zeichen < ... > stehen fu¨r das Ensemblemittel. Damit beschreiben die Cm die Zeit-
korrelationsfunktionen des geometrischen Anteils des Hamiltonoperators, in diesem Fall des
EFG-Tensors. In den Cm ist damit auch die Information bezu¨glich der molekularen Reori-
entierungsdynamik enthalten. Es ist mo¨glich diese Korrelationsfunktionen fu¨r ein gegebenes
Bewegungsmodell zu berechnen. Dazu ist es jedoch sinnvoll die Berechnung ausgehend von
dem zeitlich konstanten Hauptachsensystem des EFG-Tensors zu starten. Der U¨bergang in
das Laborsystem kann dann sukzessive mit Hilfe der Wignerschen Rotationsmatrizen durch-
gefu¨hrt werden. In [Woe62] [Wit78] und [Tor82] sind Herleitungen fu¨r verschiedene Reori-
entierungsprozesse explizit beschrieben. An dieser Stelle soll nur na¨her auf das Modell einer
isotropen Rotatationsdiffusion eingegangen werden. In diesem Fall gilt nach [Spi78] fu¨r die
Spin-Gitter-Relaxationsrate:
1
T1
= Kλ
2
5
(
1 + η2Q
)
[J(ωL) + 4J(2ωL)] (3.34)
mit
Kλ = KQ =
δ2Q
3
(3.35)
Fu¨r die Spektraldichte kann hier Gleichung (3.27) einer exponentiell abfallende Korrelations-
funktion verwendet werden. Fu¨r ηQ = 0 fu¨hrt dies auf die Gleichung fu¨r die Relaxationsrate
von Bloembergen, Purcell und Pound [Blo48]:
1
T1
=
2δ2q
15
[
τc
1 + ω2Lτ2c
+
4τc
1 + 4ω2Lτ2c
]
(3.36)
In Abbildung 3.4 ist der Verlauf von T1 in Abha¨ngigkeit von der Korrelationszeit τc un-
ter der Annahme einer effektiven Quadrupolwechselwirkungssta¨rke von δQ = 2pi · 125 kHz
fu¨r verschiedene Larmorfrequenzen aufgetragen. Das Minimum von T1 liegt fu¨r den BPP-
Ausdruck bei ωLτc = 0, 6158. Es ist zudem erkennbar, dass die Spin-Gitter-Relaxation fu¨r
Werte von ωL · τc << 1 unabha¨ngig von dem a¨ußeren Magnetfeld B0 wird. Dies ist gerade
der Hochtemperaturbereich. Bei tiefen Temperaturen (ωL · τc >> 1) zeigt sich jedoch ei-
ne solche Abha¨ngigkeit. Im vorherigen Abschnitt wurde schon auf eine mo¨gliche Verteilung
von Korrelationszeiten eingegangen. Eine solches Verhalten kann zu einer Abweichung von
einem exponentiellen Verhalten der Spin-Gitter Relaxation fu¨hren. Die zugrunde liegende
Spektraldichte kann dann im einfachsten Fall geschrieben werden als:
J(ω) =
∫
g(τc)
τc
1 + ω2τ2c
dτc (3.37)
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Abbildung 3.4: Verlauf von T1 in Abha¨ngigkeit von der Korrelationszeit τc fu¨r das
Modell einer isotropen Rotationsdiffusion fu¨r verschiedene Resonanzfrequenzen (ωL =
2piνl)). Fu¨r die quadrupolare Wechselwirkungssta¨rke wurde ein Wert von 2piδ = 125
kHz angenommen.
g(τc) beschreibt die Verteilungsfunktion der Korrelationszeiten. In [Noa71] wurden die ef-
fektiven Spektraldichten fu¨r verschiedene typische Verteilungsfunktionen berechnet. Die ex-
perimentell gemessene Relaxationskurve resultiert also effektiv aus einer Superposition von
verschiedenen T1-Beitra¨gen, wodurch ein Kohlrausch-Verhalten auftreten kann:
M(t) ∝ 1− exp(−t/TKWW1 )1−ν
KWW
(3.38)
Der Parameter ν gibt den Grad der Abweichung von einem exponentiellem Verhalten wieder
und kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Eine Verteilung von Korrelationszeiten a¨ußert
sich jedoch nur dann in einem gestreckt exponentiellem Verhalten der Magnetisierungskur-
ven, wenn die Lebensdauer eines Subensembles mit einer bestimmten Korrelationszeit groß
gegenu¨ber der Zeitskala der Messung ist. Ansonsten kann durch eine effiziente Mittelung ein
exponentielles Verhalten des Magnetisierungsverlaufs gemessen werden, obwohl eine Vertei-
lung von Korrelationszeiten vorliegt. Der Einfluß von Spindiffusion bei tiefen Temperaturen
und langen T1-Zeiten kann zusa¨tzlich zu einem Mittelungsprozess fu¨hren.
Die experimentellen Methoden fu¨r die Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeit wer-
den in Abschnitt 3.4.1 beschrieben.
Am Ende dieses Abschnittes soll noch auf die transversale Relaxationszeit eingegangen wer-
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den. Fu¨r sie gilt in Analogie zu Gleichung (3.31)[Spi78]:
1
T2
= Kλ [3J0(0) + 5J1(ωL) + 2J2(2ωL)] (3.39)
Sie beschreibt die zeitliche Abnahme der Außerdiagonalelemente im Spindichteoperator durch
Spin-Spin-Wechselwirkungen und so genannte ”Flip-Flop“-Prozesse. Im Gegensatz zu der lon-
gitudinalen, oder auch Spin-Gitter Relaxation, bleibt die Energie des Kernspinsystems bei
der transversalen Relaxation erhalten.
Befindet sich die Korrelationszeit der Reorientierungsbewegung auf der Zeitskala der inversen
Kopplungskonstante ωQ erreicht T2 ein Minimum. Fu¨r die 2H-NMR ist dies typischerweise
bei τc ≈ µs der Fall. In dem Temperaturbereich, bei dem ω−1Q ≈ τc erfu¨llt ist, sind aufgrund
der sehr schnell abfallenden transversalen Magnetisierung und einer endlichen Totzeit des
Spektrometers keine Messungen mo¨glich. Man spricht in diesem Fall auch von einem Mess-
loch. Das T2-Minimum kann jedoch auch fu¨r eine Abscha¨tzung der Korrelationszeit durch
die Beziehung 2pi · δQ · τc = 1 genutzt werden.
3.3.3 Der Bereich der Linienforma¨nderung
In diesem Abschnitt soll der Einfluss von Dynamik auf die in Abschnitt 3.2 eingefu¨hrte cha-
rakteristische spektrale Pake-Linienform beschrieben werden. Wie dort erwa¨hnt tritt diese
Linienform nur im so genannten langsamen Grenzfall auf und wird daher auch als starres
Spektrum bezeichnet. Befindet sich die Korrelationszeit τc im Bereich der Inversen der Kopp-
lungskonstante δQ findet ein Mittelungseffekt statt, der zu einer charakteristischen Linien-
forma¨nderung fu¨hrt. Die Form dieser intermedia¨ren Spektren kann zum Beispiel durch einen
Vergleich mit Random-Walk-Simulationen (s. Abschnitt 3.6) Aufschlu¨sse u¨ber den Reorien-
tierungsprozess liefern. Liegt eine breite Verteilung von Korrelationszeiten vor, kann zudem
in manchen Fa¨llen aus dem Temperaturverlauf der Linienforma¨nderung die Verteilungsbreite
der Enegiebarrieren gewonnen werden [Sch85][Sch09]. Im schnellen Grenzfall (τc << 1/δQ)
ist die Linienform durch die Geometrie des Reorientierungsprozesses gepra¨gt.
Die Linienform im schnellen Grenzfall la¨sst sich unter der Annahme einer Reorientierungs-
geometrie explizit berechnen. Wie in Abschnitt 3.2 gezeigt, ist die Quadrupolfrequenz des
Deuterons allein von der Orientierung des EFG-Tensors (3.13) im a¨ußeren Magnetfeld ab-
ha¨ngig. Gilt τc << 1/δQ dann ist experimentell nur ein gemittelter EFG-Tensor Vˆ wirksam.
Sind nur i Orientierungen erreichbar und die Wahrscheinlichkeit eine dieser Orientierungen
vorzufinden ist mit pi gegeben, dann folgt fu¨r Vˆ :
Vˆ =
∑
i
piVˆi (3.40)
Um die einzelnen Beitra¨ge zu der Summe berechnen zu ko¨nnen, mu¨ssen die Eulerwinkel Ωi =
(αi, βi, γi) zur Beschreibung der erreichbaren Orientierungen relativ zum Hauptachsensystem
des EFG-Tensors bekannt sein. Mit den Eulerschen Rotationsmatrizen Rˆ(αi, βi, γi) folgt
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dann:
Vˆ =
∑
i
piRˆ(αi, βi, γi)VˆPASRˆ−1(αi, βi, γi) (3.41)
Da V eine symmetrische Gestalt mit ausschließlich reellen Eintra¨gen besitzt, la¨sst er sich
in sein Hauptachsensystem u¨berfu¨hren. In dieser Basis sind aus V die Werte δeffQ und η
eff
Q
sowie die effektive Linienform bestimmbar.
Die Berechnung der Eulerwinkel fu¨r eine gegebene Reorientierungsgeometrie wird in Anhang
8.2 beschrieben und eine im Rahmen dieser Arbeit verwendete numerische Realisierung zur
Symmetrisierung von Matrizen ist in Anhang 8.3 dargestellt.
3.4 Das Festko¨rperecho
Mit Hilfe eines Festko¨rperechos la¨sst sich die zeitliche Evolution unter Wechselwirkungen,
in denen Iˆz quadratisch eingeht, refokussieren [Pow62] [Dav76] [SR94]. Zu diesen Wechsel-
wirkungen geho¨ren die Dipol-Dipol- aber auch die Quadrupol-Wechselwirkung. Dies macht
diese Technik fu¨r die 2H-NMR besonders nu¨tzlich.
Nach einem pi/2-Puls la¨sst sich der free induction decay (FID) ausdru¨cken durch:
F (t) =
∫ ∞
0
g(ωQ) cos(ωQt)dωQ. (3.42)
Die Verteilung der Quadrupolfrequenzen g(ωQ) ist im langsamen Grenzfall durch die spektra-
le Form (3.20) gegeben. Fu¨r u¨bliche Kopplungskonstanten im Bereich von δQ ≈ 2pi · 105 kHz
zerfa¨llt F (t) daher innerhalb von wenigen µs und kann aufgrund einer endlichen Totzeit des
Spektrometers oft nicht vollsta¨ndig detektiert werden. Um trotzdem die volle Information
des Spinsystems experimentell zuga¨nglich zu machen, verwendet man daher das in Abbil-
dung 3.5 dargestellte Festko¨rperecho.
An dieser Stelle soll die Verwendung der irreduziblen Tensoroperaturen aus Abschnitt 8.6
Abbildung 3.5: Pulsfolge fu¨r die Erzeugung eines Festko¨rperechos.
fu¨r die Berechnung des Spindichteoperators unter Einwirkung von Hochfrequenzpulsen und
der Quadrupolwechselwirkung erkla¨rt werden.
Das Experiment beginnt aus dem thermischen Gleichgewicht des Spinsystem im Zustand Iˆz.
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1. Einstrahlen eines pi/2 Pulses mit der Phase -X:
Iˆz
(pi
2
)−X→ Iˆy (3.43)
2. Quadrupolare Wechselwirkung wa¨hrend der Dephasierungszeit te:
Iˆy
qww→ Iˆy cos(ωQte) + (Tˆ21 − Tˆ2−1) sin(ωQte) (3.44)
3. Einstrahlen eines zweiten pi/2 Pulses mit der Phase +Y:
Iˆy cos(ωQte) + (Tˆ21 − Tˆ2−1) sin(ωQte)
(pi
2
)+Y→ Iˆy cos(ωQte)− (Tˆ21 − Tˆ2−1) sin(ωQte) (3.45)
4. Quadrupolare Wechselwirkung wa¨hrend der Rephasierungszeit te:
Iˆy cos(ωQte)− (Tˆ21 − Tˆ2−1) sin(ωQte) qww→ Iˆy
[
cos2(ωQte) + sin2(ωQte)
]
= Iˆy (3.46)
Dabei ist die Wahl der beiden Pulsphasen nur dadurch eingeschra¨nkt, dass sie orthogonal
zueinander stehen mu¨ssen. Es ergeben sich somit acht Permutationen, die zu einem Pha-
senzyklus zusammengefasst werden ko¨nnen. Die Pulsla¨nge des ersten Pulses kann zugunsten
einer breiteren Anregung auch ku¨rzer als die fu¨r einen 90◦-Flipwinkel beno¨tigte Pulsdauer
gewa¨hlt werden. Daraus resultiert wa¨hrend der Dephasierungszeit eine verbleibende Kompo-
nente proportional zu Iˆz, die durch den zweiten pi/2-Puls in eine detektierbare transversale
Magnetisierung transformiert wird. Durch Variation der zweiten Pulsphase kann jedoch das
Vorzeichen dieser ungewu¨nschten Komponente invertiert werden und durch eine einfache
Summierung der beiden Zeitsignale unterdru¨ckt werden.
Durch eine Fouriertransformation ab dem Echomaximum erha¨lt man das so genannte Fest-
ko¨rperechospektrum. An dieser Stelle sollen einige ”Regeln“ fu¨r die Durchfu¨hrung der Mess-
ung und der anschließenden Fouriertransformation erkla¨rt werden.
1. Die Dwelltime tdwell, das heißt das Inverse der Abtastfrequenz, bestimmt die Breite
des Spektrums ∆ν. Es gilt ∆ν = 1/tdwell. Zu große Werte von tdwell fu¨hren zu einer
Ru¨ckfaltung der außerhalb des Intervalls ∆ν liegenden spektralen Komponenten.
2. Das Zeitsignal muss im detektierten Zeitbereich vollsta¨ndig abgeklungen sein. Anson-
sten wird das Spektrum mit einer sinc Funktion gefaltet. Dies wird auch als truncati-
on-Effekt bezeichnet. In manchen Fa¨llen kann daher eine Apodisation des Zeitsignals
no¨tig sein.
3. Um die Anzahl an Datenpunkten im Spektrum zu erho¨hen, ko¨nnen dem Zeitsignal
zusa¨tzliche ”Nullen“ angeha¨ngt werden. Dieses Verfahren wird auch als zero-filling be-
zeichnet.
4. Um eine Offsetverschiebung zu verhindern, muss der Wert des ersten Datenpunkts
halbiert werden.
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Zusa¨tzlich kann das Spektrum auf die im Experiment immer endlichen Pulsla¨ngen korrigiert
werden. Diese fu¨hren zu einem reduziertem Anregungsprofil, das separat berechnet werden
kann [Blo80] [SR94]. Man betrachtet dazu die Pra¨zession um das effektive Feld fu¨r eine
spektrale Komponente ωR mit einer Offsetfrequenz von ω = ωL − ωR. Das effektive Feld
eines y-Pulses la¨sst sich fu¨r diese spektrale Komponente ausdru¨cken durch ~Beff = (0, B1, B0 ·
ω/ωL). Fu¨r die effektive Pra¨zessionsfrequenz gilt dann:
ωeff = −γ
∣∣∣ ~Beff ∣∣∣ = −√ω21 + ω2 (3.47)
Die einzelnen spektralen Komponenten erhalten damit nach einer festen Pulsdauer unter-
schiedliche Drehwinkel. Die Sto¨rung des Spektrums durch diesen Effekt la¨sst sich durch die
Darstellung in einem angepassten Koordinatensystem (s. Abbildung 3.6) veranschaulichen.
Die y′-Achse wird durch das effektive Magnetfeld bestimmt und ist gleichzeitig die Rota-
Abbildung 3.6: Darstellung des Koordinatensystems mit den Achsen x = x′, y′ ‖ ~Beff
und z′.
tionsachse der Magnetisierungskomponente ~Mω(tp). Der Startwert dieser Komponente wird
als ~Mω(tp = 0) = ~M0 bezeichnet. Der Winkel ζ zwischen ~M0 und ~Beff ist u¨ber die Beziehung
sin(ζ) = B1/Beff = ω1/ωeff gegeben. Die x′-Achse bleibt gleich dem im Laborsystem x.
Fu¨r die Zeitentwicklung des Magnetisierungsvektors ~Mω(tp) gilt dann:
~Mω(tp) =
 sin(ωeff tp) sin(ζ)− cos(ωeff tp) sin(ζ)
cos(ζ)
 (3.48)
Fu¨r die x-Komponente der Magnetisiering, die man nach tp erha¨lt, gilt:
X(ω) = ω1tp
sin(ωeff tp)
ωeff tp
(3.49)
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Um die y-Komponente zu erhalten, muss die Projektion der y′-Komponente des gedrehten
Koordinatensystems auf die y-Achse des Laborsystems berechnet werden:
Y (ω) = ~Mω(tp) ·
 0cos(ζ)
sin(ζ)
 = ω
ωeff
ω1tp
cos(ωeff tp)− 1
ωeff tp
(3.50)
Bei der 2H-NMR kann zusa¨tzlich die quadrupolare Wechselwirkung wa¨hrend der Pulse be-
ru¨cksichtigt werden. In diesem Fall gilt fu¨r den Hamilton-Operator wa¨hrend der Pulse:
Hˆ = −γB1Iˆz + HˆQ (3.51)
Nach [Blo80] folgt in diesem Fall fu¨r die Verzerrung des Absorptionsanteils des Spektrums:
D(ω) = ω1tp
sin
(
tp
√
ω21 +
1
4ω
2
)
tp
√
ω21 +
1
4ω
2
(3.52)
Bei einem Festko¨rperecho muss zudem beru¨cksichtigt werden, dass diese Modifikation des
Spektrums nicht nur einmal geschieht. Formel (3.52) beschreibt die Verzerrung durch einen
einzelnen Puls. Fu¨r den Absorptionsanteil des Spektrums zum Echozeitpunkt gilt:
DE(ω) = D(ω)3 (3.53)
In Abbildung 3.7 ist diese Funktion fu¨r verschiedene Pulsla¨ngen dargestellt.
Abbildung 3.7: Anregungsfunktion endlicher Pulsela¨ngen unter Beru¨cksichtigung der
Quadrupolwechselwirkung. Die hier angegebenen Werte fu¨r tp gelten fu¨r den pi/2-Puls
des Festko¨rperechos.
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3.4.1 Die Bestimmung von longitudinaler und transversaler Relaxationszeiten
Im folgenden wird speziell auf die zwei verwendeten Varianten zur Bestimmung der lon-
gitudinalen Relaxationszeit eingegangen. In beiden Fa¨llen nutzt man zur Refokussierung
der Signalkomponenten das Festko¨rperecho aus. Der Unterschied zwischen den beiden als
inversion-recovery (Inversion-Erholung) und saturation-recovery (Sa¨ttigung-Erholung) be-
zeichneten Methoden liegt in dem zu Beginn der Relaxationsbetrachtung vorliegenden An-
fangszustand.
Bei der inversion-recovery-Methode wird zuna¨chst die Gleichgewichtsmagnetisierung durch
einen pi-Puls invertiert. Wa¨hrend einer anschließenden Wartezeit tw relaxiert die longitu-
dinale Magnetisierung mit T1 zuru¨ck in das thermische Gleichgewicht M0. Nach tw wird
die aktuelle z-Magnetisierung durch die Bestimmung der Amplitude eines anschließenden
Festko¨rperechos detektiert. Durch eine Variation der Wartezeit zwischen Inversion und Fest-
ko¨rperecho, kann die longitudinale Relaxationszeit bestimmt werden. Diese Methode eignet
sich jedoch nur fu¨r relativ kurze T1-Zeiten im Bereich von 10−3 − 100s, da zu Beginn des
Experiments das System im thermischen Gleichgewicht sein muss. Diese Bedingung impli-
ziert eine zusa¨tzliche Wartezeit von mindestens 5 · T1 vor jeder Messung. Bei einer gestreckt
exponentiellen longitudinalen Relaxation kann dieser Faktor noch wesentlich ho¨her liegen.
Daher bedient man sich bei langen T1-Zeiten eher der saturation-recovery-Methode. Bei die-
ser Technik wird das Spinsystem durch die Einstrahlung von mehreren pi/2-Pulsen zuna¨chst
gesa¨ttigt [Fre71][Fuk81]. Klassisch betrachtet werden die vektoriell beschriebenen Spinzusta¨n-
de isotrop im Raum verteilt und insbesondere die Magnetisierung in z-Richtung zersto¨rt. Die
Zeit zwischen den Sa¨ttigungspulsen muss gro¨ßer als T2 gewa¨hlt werden, damit wa¨hrenddessen
eine vollsta¨ndige Dephasierung der transversalen Komponenten stattfinden kann. Gleichzei-
tig darf das Spinsystem in dieser Zeit nicht wieder in das thermische Gleichgewicht gelangen.
Dies limitiert den Sa¨ttigungspulsabstand auf einen Bereich, der zwischen den Relaxations-
zeiten T1 und T2 liegt. Nach einer variablen Wartezeit tw im Anschluss an die Sa¨ttigung
wird durch ein Festko¨rperecho die aktuelle z-Magnetisierung detektiert. Ein Nachteil dieser
Messmethode ist der eingeschra¨nkte dynamische Bereich in dem die Relaxationskurve auf-
gezeichnet werden kann. Fu¨r die Anpassung der gemessenen Echoamplituden kann in beiden
Fa¨llen die folgende Formel verwendet werden:
M(tw) = (M0 −Moff ) · exp(−t/TKWW1 )1−ν
KWW
+Moff (3.54)
Darin beschreibt M0 die Gesamtdifferenz zwischen M(tw = 0) und M(tw = ∞) und Moff
den Startwert M(tw = 0).
Die transversale Relaxationszeit T2 wurde in dieser Arbeit mit einem Festko¨rperecho varia-
bler Evolutionszeit te gemessen. Vor dieser Messung muss sich das Spinsystem, wie bei der
inversion-recovery T1-Messung im thermischen Gleichgewicht befinden. Die Echoamplitude
in Abha¨ngikeit von der Evolutionszeit kann bei dieser Methode angepasst werden durch:
M(te) = (M0 · exp(−2te/TKWW2 )β
KWW
T2 ) +Moff (3.55)
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Diese Art der Bestimmung der transversalen Relaxationszeit sollte nicht im schnellen Grenz-
fall, bei der das Spektrum durch eine scharfe Lorentzlinie beschrieben ist, verwendet werden.
In diesem Fall u¨berlagert sich das Festko¨rperecho mit dem FID des ersten Pulses und die
gemessene Signalamplitude am Echozeitpunkt wird zusa¨tzlich moduliert.
3.5 Das stimulierte Echo
Im vorherigen Abschnitt ist eine experimentelle Methode beschrieben worden, die es erlaubt,
die Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 und die Spin-Spin-Relaxationszeit T2 zu messen. Diese
Messungen sind damit auf Zeitskalen von Nanosekunden bis Mikrosekunden empfindlich. Im
folgenden soll ein Experiment vorgestellt werden, womit auch eine langsamere Dynamik un-
tersucht werden kann.
Das stimulierte Echo erlaubt die direkte Messung einer Einteilchen-Autokorrelationsfunktion
in einem Zeitbereich zwischen 10−4 und 101 Sekunden. Dabei wird das beobachtbare Zeitfen-
ster nach oben durch die Relaxationszeiten T1 beziehungsweise T1Q begrenzt. Auf die untere
Grenze wird spa¨ter noch einmal Bezug genommen. Fu¨r die Erzeugung des stimulierten Echos
werden im einfachsten Fall drei Pulse beno¨tigt, wie es in Abbildung 3.8 schematisch darge-
stellt ist [Jee67].
Die Zeit zwischen den ersten beiden Pulsen wird als Evolutionszeit oder Dephasierungszeit
Abbildung 3.8: Einfachste Pulsfolge fu¨r die Erzeugung eines stimulierten Echos. Durch
eine geeignete Wahl der Pulsla¨ngen und Pulsphasen von Φa, Φb und Φc lassen sich
zwei verschiedene Varianten der Zwei-Zeiten-Autokorrelationsfunktion messen. Siehe
dazu auch Tabelle 3.1
bezeichnet. Wa¨hrend dieser Zeit akkumuliert jeder Spin einen Phasenfaktor ωqtp. Damit ist
dieser Wert abha¨ngig von der derzeitigen Orientierung der Bindungsachse des Deuterons
relativ zu dem a¨ußeren Magnetfeld B0. Danach folgt die so genannte Mischzeit, in der die
Phasen der einzelnen Spins entweder im Zeeman- oder im Alignmentzustand gespeichert
werden, abha¨ngig von den gewa¨hlten Pulsphasen und -la¨ngen [SR94]. In Tabelle 3.1 sind
zwei mo¨gliche Varianten, die in der 2H-NMR benutzt werden, dargestellt. Nach der Misch-
zeit folgt die Rephasierungszeit. Wa¨hrend dieser Zeit rephasieren die einzelnen Spins mit
ihrer aktuellen Quadrupolfrequenz. Gilt fu¨r die Mischzeit tm << τc, dann erzeugen die re-
phasierten Spins nach tp ein Echosignal. Mit zunehmenden Mischzeiten ko¨nnen mehr und
mehr Spins ihre Orientierungen vera¨ndern und haben daher nach tm eine vera¨nderte Qua-
drupolfrequenz. Diese Spins rephasieren nicht mehr zum Echozeitpunkt und fu¨hren zu einer
36
3.5. Das stimulierte Echo
Experiment Φa Φb Φc
Zeeman 90◦y 90◦y 90◦y
Alignment 90◦y 45◦x 45◦x
Tabelle 3.1: Pulsphasen und Pulsla¨ngen fu¨r die beiden Varianten eines stimulierten
Echos mit 3 Pulsen.
Reduktion der Echoamplitude. Damit la¨sst sich durch die Variation der Mischzeit die Ein-
teilchen Zwei-Zeiten-Reorientierungs-Autokorrelationsfunktion direkt messen. Allerdings gilt
dies nur unter der Annahme von verschiedenen Na¨herungen:
• Die Pulsla¨ngen und Pulsphasen sind korrekt eingestellt.
• Die Pulse sind unendlich kurz und durch Deltafunktionen anzuna¨hern.
• Wa¨hrend der Evolutionszeit findet weder molekulare Dynamik noch eine Relaxation
bezu¨glich T2 statt.
• Wa¨hrend der Mischzeit findet keine Relaxation bezu¨glich T1 beziehungsweise T1Q statt.
Zudem sind alle Zwei-Quantenkoha¨renzen nach der Mischzeit vollsta¨ndig abgeklungen.
Ist letzteres nicht erfu¨llt (tm < T2Q), mu¨ssen diese Zusatzbeitra¨ge mit einem geeigneten
Phasenzyklus eliminiert werden.
• Wa¨hrend der Detektionszeit findet keine zusa¨tzliche Da¨mpfung bezu¨glich T2 statt.
Nur unter diesen Annahmen haben die gemessenen Korrelationsfunktionen folgende Gestalt:
Ecos(tp, tm) =< cos[ωq(t = 0) · tp] cos[ωq(t = tm) · tp] > (3.56)
fu¨r das Zeeman-Experiment und
Esin(tp, tm) =
3
4
< sin[ωq(t = 0) · tp] sin[ωq(t = tm) · tp] > (3.57)
fu¨r die Alignment-Variante. Die Klammern < ... > stehen fu¨r das Ensemblemittel u¨ber al-
le 2H-Spins in der Probe. Fu¨r den Fall kleiner Evolutionszeiten, d.h. wenn die Ungleichung
tpωq << 1 erfu¨llt ist, kann mit dem Alignment-Experiment die Rotations-Korrelationsfunktion
des zweiten Legendrepolynoms direkt bestimmt werden
< sin[ωq(t = 0) · tp] sin[ωq(t = tm) · tp] >
< sin[ωq(t = 0) · tp] >2
tp≈0−−−→ < ωq(0) · ωq(tm) >
< ωq(0) >2
. (3.58)
Fu¨r eine solche Messung muss eine erweiterte Pulsfolge verwendet werden, da allein aufgrund
der endlichen Pulsla¨ngen keine beliebig kleinen Evolutionszeiten mit der 3-Puls-Folge erreicht
werden ko¨nnen. Eine solche Pulsfolge ist in Abschnitt 3.5.2 beschrieben.
Obwohl einige der oben genannten Na¨herungen experimentell nicht umsetzbar sind, zum
Beispiel die der deltafo¨rmigen Pulse, ko¨nnen viele sto¨rende Faktoren durch eine leichte Ver-
a¨nderung des Experiments aufgehoben werden. So sind durch einen geeigneten Phasenzyklus
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die Zusatzbeitra¨ge von Zweiquantenkoha¨renzen, die wa¨hrend der Mischzeit nicht vollsta¨n-
dig abgeklungen sind, geschickt neutralisierbar. [Sch95a]. Weiterhin la¨sst sich der wa¨hrend
tm wirkende Da¨mpfungsterm zumindest fu¨r das Zeeman-Experiment separat durch eine T1-
Messung bestimmen. Da jedoch die Relaxationszeit T1Q separat nicht zuga¨nglich ist, ist man
bei einem Alignment-Experiment tatsa¨chlich auf eine gro¨ßere Trennung zwischen τc und T1Q
angewiesen.
An einer mit einem Zeeman-Experiment gemessenen Korrelationsfunktionen kann die folgen-
de Kohlrauschfunktion angepasst werden:
M(tm) = (Mp +Mτ · exp−( t
τKWW
)βKWW ) · exp−( t
T1
)βT1 (3.59)
Die Zerfallsamplitude allein durch den Reorientierungsprozess wird mit Mτ bezeichnet. Der
Wert der fu¨r Mischzeiten tm >> τc erreicht werden wu¨rde, wenn keine zusa¨tzliche T1-
Da¨mpfung vorhanden wa¨re, wird Plateauwert Mp genannt. τKWW gibt die Korrelationszeit
wieder und βKWW ist ein Maß fu¨r die Streckung des Zerfalls und kann zwischen 0 und 1 lie-
gen. Der Wert βKWW = 1 entspricht damit einem rein exponentiellen Zerfall. Kleinere Werte
lassen zwei Interpretation zu: Zum einen ist es mo¨glich, dass der Relaxationsprozess intrin-
sisch nicht exponentiell verla¨uft, zum anderen kann er eine zugrunde liegende Verteilung von
Korrelationszeiten wiederspiegeln. Mit Hilfe der beiden Parameter τKWW und βKWW la¨sst
sich dann eine mittlere Korrelationszeit, also die mittlere Verweildauer einer Orientierung
der Deuteronenbindungen ermitteln:
< τc >=
τKWW
βKWW
Γ(
1
βKWW
) (3.60)
Γ steht hier fu¨r die sogenannte Gammafunktion. Fu¨r den Fall einer reinen heterogenen Dyna-
mik la¨sst sich anhand der KWW-Parameter die Korrelationszeitenverteilung g(τc) berechnen
[Lin80]:
g(τc) = −τKWW
piτc
∞∑
k=0
(−1)k
k!
sin(piβKWWk)γ(βKWWk + 1)(
τc
τKWW
)βKWW k+1 (3.61)
Fu¨r die dekadische Breite ∆ gilt der Zusammenhang [Bo¨h94]:
∆ ≈ 1, 14( 0, 93
βKWW
+ 0.06) (3.62)
Weitere Methoden um Ru¨ckschlu¨sse auf g(τc) mit der 2H-NMR zu ziehen sind in den Ab-
schnitten 3.4 und 6.2 beschrieben.
Neben der Bestimmung der Zeitskala des Reorientierungsprozesses erlaubt das stimulier-
te Echo zusa¨tzlich den Mechanismus der Dynamik genauer zu untersuchen. Das Verha¨ltnis
Z = Mp/(Mp + Mτ ), auch oft aufgrund der A¨hnlichkeit mit der inelastischen Neutronen-
streuung als EISF (elastischer inkoha¨renter Streufaktor) bezeichnet, gibt Aufschluss u¨ber die
Anzahl n von magnetisch ina¨quivalenten, erreichbaren Orientierungen der CD- beziehungs-
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weise OD-Bindungsachsen [Fuj86][Fuj92]. Dabei gilt der einfache Zusammenhang Z = 1/n
wenn die Evolutionszeit genu¨gend groß gewa¨hlt wird. Fu¨r kleine Werte von tp gehen auch die
Argumente in den Kosinus- beziehungsweise Sinusfunktionen der Autokorrelationsfunktion
δeff · tp gegen null (s. Glg. (3.56) und (3.57)). Fu¨r das Zeemanexperiment wird daher Z fu¨r
tp = 0 unabha¨ngig vom Reorientierungsmechanismus zu eins und fu¨r das Alignmentexperi-
ment zu null. Der Bereich, ab dem Z den Wert 1/n in guter Na¨herung erreicht, ha¨ngt von
der effektiven Kopplung δeff ab. So wird zum Beispiel bei einer Methylgruppenrotation mit
einer effektiven Kopplung von δeff ≈ 1/3δq die tp-Achse gegenu¨ber einer vollen Kopplung
um den Faktor drei gestreckt.
Der Gesamtverlauf des EISF und der Korrelationszeit τc in Abha¨ngigkeit der Evolutions-
zeit erlaubt auch Ru¨ckschlu¨sse auf die Winkelabha¨ngigkeit des Reorientierungsprozesses zu
ziehen. Mit zunehmenden tp wird das Experiment auf immer kleinere Sprungwinkel empfind-
licher. Denn dann reichen schon kleine Vera¨nderungen zwischen den Quadrupolfrequenzen
vor und nach der Mischzeit aus, um die gemeinsame Refokussierung zum Echozeitpunkt zu
unterbinden. Fu¨r einen isotropen Sprungprozess mit festen Sprungwinkeln sind die Verla¨u-
fe der effektiven Korrelationszeiten < τc >, die mit Hilfe von Random-Walk-Simulationen
gewonnen wurden, in Abbildung 3.9 dargestellt [Hin98a]. Der Sprungwinkel hat einen deut-
Abbildung 3.9: tp-Abha¨ngigkeit des Parameters < τc > fu¨r simulierte Zeeman Zer-
fallskurven eines isotropen Spungprozess mit festen Sprungwinkeln. [Gei93]
lichen Einfluss auf die tp-Abha¨ngigkeit der Korrelationszeit. < τc > zeigt charakteristische
Oszillationen, die fu¨r große tp-Werte in ein Plateau auslaufen, dessen Ho¨he mit der Gro¨ße
des Elementarschritts korreliert ist [Gei93].
Der Verlauf des EISF fu¨r einen vollsta¨ndig isotropen Reorientierungsprozess kann auch
analytisch berechnet werden. Dazu wird die Nomenklatur von van Kampen verwendet, um
das Ensemblemittel in den Gleichungen (3.56) und (3.57) auszudru¨cken (s. Abschnitt 3.3). In
der oben genannten Na¨herung, dass wa¨hrend der Evolutionszeiten keine Dynamik stattfindet,
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lassen sich die Gleichungen damit ausdru¨cken durch
Ecos(tp, tm) =
∫∫
cos(ω1tp) cos(ω2tp)P2|0(ω2, tm|ω1, 0)dω1dω2 (3.63)
und
Esin(tp, tm) =
∫∫
sin(ω1tp) sin(ω2tp)P2|0(ω2, tm|ω1, 0)dω1dω2. (3.64)
P2|0(ω2, tm|ω1, 0) beschreibt die Verbundwahrscheinlichkeit, dass die Quadrupolfrequenz ei-
nes Kerns zum Zeitpunkt t = 0 den Wert ω1 und zum Zeitpunkt t = tm den Wert ω2 hat. Fu¨r
tm = 0 geht die Verbundwahrscheinlichkeit u¨ber in P1|0(ω1, 0), also die Wahrscheinlichkeit,
dass ein Kern die Quadrupolfrequenz ω1 zu Beginn des Experiments besitzt. Dies reflektiert
die Linienform des Pulverspektrums (3.2). Es folgt fu¨r diesen Fall
Ecos0 (tp) ≡ Ecos(tp, tm −→ 0) =
∫ 1
0
cos2[tpω(θ)]d cos(θ) (3.65)
und
Esin0 (tp) ≡ Esin(tp, tm −→ 0) =
∫ 1
0
sin2[tpω(θ)]d cos(θ). (3.66)
Diese Anfangsamplituden des stimulierten Echos lassen sich analytisch durch Fresnel-Integrale
berechnen. Fu¨r den Fall einer isotropen Bewegung ist auch der Wert fu¨r tm →∞ bestimm-
bar. In diesem Fall sind die Bindungswinkel statistisch unabha¨ngig voneinander und die
Gleichungen (3.63) und (3.64) gehen u¨ber in
Ecos∞ (tp) ≡ Ecos(tp, tm −→∞) =
[∫ 1
0
cos[tpω(θ)]d cos(θ)
]2
(3.67)
und
Esin∞ (tp) ≡ Esin(tp, tm −→∞) =
[∫ 1
0
sin[tpω(θ)]d cos(θ)
]2
. (3.68)
Auch diese Ausdru¨cke sind analytisch lo¨sbar und fu¨r den EISF gilt
Zcos(tp) ≡ Ecos∞ (tp)/Ecos0 (tp) (3.69)
und
Zsin(tp) ≡ Esin∞ (tp)/Esin0 (tp). (3.70)
In Abbildung 3.10 sind die Verla¨ufe dieser Funktionen dargestellt. Damit ist selbst fu¨r ei-
ne isotrope Bewegung der EISF eine oszillatorische Funktion dessen Modulation durch die
Kopplungskonstante δq bestimmt ist.
Allerdings ist die Messung dieser Gro¨ßen mit der oben eingefu¨hrten 3-Pulsfolge nicht u¨ber
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Abbildung 3.10: tp-Abha¨ngigkeit der Startamplitude Ecos0 , des Plateauwerts E
cos∞ und
des EISF -Werts Zcos fu¨r die Zeeman Pulsfolge.
den gesamten tp-Bereich mo¨glich. Bei der in Abbildung 3.8 dargestellten Pulsfolge muss das
Echo nach der zweiten Evolutionszeit detektiert werden. Daher ko¨nnen nicht beliebig kleine
Werte fu¨r tp verwendet werden. Nach einem Puls befindet sich das Spektrometer in der schon
oben erwa¨hnten Totzeit ttot von 10-20 µs. In dieser Zeit la¨sst sich kein Zeitsignal detektieren.
Dies limitiert die minimale Evolutionszeit auf ttot. Dieses experimentelle Problem la¨sst sich
durch die Einstrahlung eines vierten Pulses, der in einem Abstand t2 > ttot nach der zweiten
Evolutionszeit eingestrahlt wird, umgehen [Sch88]. Dieser Puls refokussiert die Transversal-
magnetisierung analog zu dem in Kapitel 3.4 dargestellten Festko¨rperecho. Ein Schema der
4-Pulsfolge ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Mit dieser Methode lassen sich Evolutionszeiten
Abbildung 3.11: 4-Pulsfolge fu¨r die Erzeugung eines stimulierten Echos. Die Totzeit
des Spektrometers ist als graue Schattierung dargestellt. Der vierte Puls refokussiert
das Echosignal ausserhalb dieses unzuga¨nglichen Zeitbereichs.
bis etwa 3 µs erreichen, da auch die Evolution wa¨hrend der Pulse eine Rolle spielt. Werden
noch ku¨rzere tp-Zeiten erforderlich, wie es zum Beispiel bei der 2D-Austauschspektroskopie
der Fall ist, muss eine 5-Pulsfolge, wie sie in Abschnitt 3.5.2 beschrieben wird, benutzt
werden.
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3.5.1 Die Vier-Zeit-Messungen
Im vorherigen Abschnitt wurde das stimulierte Echo eingefu¨hrt. Darin wurde gezeigt, dass
nur solche Spins zu dem Echosignal beitragen, die vor und nach der Mischzeit die gleiche
Quadrupolfrequenz besitzen. Liegt in der Probe eine dynamische Heterogenita¨t vor (s. Ab-
schnitt 3.3), so werden zum Echo hauptsa¨chlich solche Spins beitragen, die im Vergleich
zum Gesamtensemble eine relativ lange Korrelationszeit besitzen. Das stimulierte Echo ist
dann eine Art Tiefpassfilter. Wird das gefilterte ”langsame“ Subensembles mit einem direkt
anschließenden zweiten stimulierten Echo auf seine Dynamik untersucht, kann dadurch eine
dynamische Heterogenita¨t nachgewiesen werden. Ferner kann diese sogar mit der gleichen
Pulsfolge genauer untersucht werden.
Erstmals wurden solche 4-Zeit Experimente von Schmidt-Rohr und Spiess fu¨r die Unter-
suchung der nichtexponentiellen Relaxation in Polymerschmelzen verwendet [SR91]. Wei-
terhin wurde diese Messmethode zur Untersuchung der nichtexpoentiellen Dynamik in ei-
nem plastischen Kristall [Win03b][Win05], in kristallinen Ionenleitern [Vog04] und in einem
Clathratsystem zur genaueren Betrachtung der Gitterdynamik [Sch09] angewandt. Der in
dieser Arbet verwendete Phasenzyklus ist [Hin98b] entnommen. Die Pulsfolge ist in Abbil-
dung 3.12 dargestellt. In der Regel werden die Evolutionszeiten tp,i auf einen festen Wert
Abbildung 3.12: Pulsfolge fu¨r die Bestimmung der 4-Zeit-Korrelationsfunktionen nach
[Hin98b].
tp gesetzt, wohingegen mindestens eine der Mischzeiten tm,i variiert wird. Die gemessene
4-Zeit-Korrelationsfunktion la¨sst sich allgemein ausdru¨cken durch:
Exxyy4 =< X(ω1tp)X(ω2tp)Y (ω3tp)Y (ω4tp) > . (3.71)
Die Funktionen X(ζ) und X(ζ) stehen fu¨r cos(ζ) oder sin(ζ) und die Frequenzen ωi geben
die von der Orientierung Ωi abha¨ngigen Quadrupolfrequenzen zu den Zeitpunkten ti wieder.
Mit den in Abschnitt 3.3 eingefu¨hrten Wahrscheinlichkeitsdichten gilt fu¨r Exxyy4 [Bo¨h01]:
Exxyy4 =
∫
dΩ1
∫
dΩ2
∫
dΩ3
∫
dΩ4X(Ω1tp) (3.72)
×X(Ω2tp)Y (Ω3tp)Y (Ω4tp) (3.73)
× P4|0(ω1, t1;ω2, t1 + t2;ω3, t1 + t2 + t3;ω4, t1 + t2 + t3 + t4). (3.74)
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Man erha¨lt die Gesamtkorrelationsfunktion Eges4 durch die korrekt gewichtete Addition der
vier experimentell zuga¨nglichen Korrelationsfunktionen:
Ecccc4 =< cos(ω1tp) cos(ω2tp) cos(ω3tp) cos(ω4tp) > (3.75)
Eccss4 =
3
4
< cos(ω1tp) cos(ω2tp) sin(ω3tp) sin(ω4tp) > (3.76)
Esscc4 =
3
4
< sin(ω1tp) sin(ω2tp) cos(ω3tp) cos(ω4tp) > (3.77)
Essss4 =
9
16
< sin(ω1tp) sin(ω2tp) sin(ω3tp) sin(ω4tp) > (3.78)
Eges4 = E
cccc
4 +
4
3
Eccss4 +
4
3
Esscc4 +
16
9
Essss4 =< cos[(ω1 − ω2)tp] cos[(ω3 − ω4)tp] > (3.79)
Die unterschiedliche Gewichtung der vier Anteile fa¨llt weg, wenn das Experiment unter Ver-
wendung von magischen Rotationswinkeln von 54,7◦ fu¨r die Pulse 2, 3, 6 und 7 durchgefu¨hrt
wird [Hin98b]. Der Term cos[(ω1−ω2)tp] in Eges4 beschreibt die schon oben erwa¨hnte Funktion
des dynamischen Filters. Im folgenden soll auf zwei spezielle Varianten der 4-Zeit-Messungen
spezieller eingegangen werden. Diese unterscheiden sich allein durch die Wahl der Mischzeit,
welche variiert wird.
3.5.1.1 Nachweis einer dynamischen Heterogenita¨t mit der G4-Messung
Bei dieser Messung wird die zweite Mischzeit tm,2 so klein wie mo¨glich gewa¨hlt. Man spricht
bei diesem Experiment auch ha¨ufig von einer 3-Zeit-Korrelationsfunktion, da in disem Fall
ω2 = ω3 gilt. Zusa¨tzlich wird die erste Mischzeit auf einen Wert nahe der unabha¨ngig be-
stimmten Korrelationszeit τc gesetzt. Durch die alleinige Variation der dritten Mischzeit
wird die Korrelationsfunktion des gefiltertes Subensembles gemessen. Ein Vergleich mit der
separat bestimmten Korrelationsfunktion des Gesamtensembles erlaubt die Unterscheidung
zwischen einem heterogenen und homogenen Verhalten. Die Interpretation der Ergebnisse
wird erleichtert, wenn fu¨r hinreichend lange Evolutionszeiten ein vollsta¨ndiger Korrelations-
verlust auf der Zeitskala von tm,3 erreicht wird. Dies gilt zum Beispiel in molekularen und
polymeren Glasbildnern [Bo¨h01]. Im homogenen Grenzfall la¨sst sich dann die gemessene
4-Zeit-Korrelationsfunktion als Produkt von 2-Zeit-Korrelationsfunktionen darstellen:
Gges,hom4 (tm,1, tm,3, tp) = F2(tm,1, tp)F2(tm,3, tp) = C · F2(tm,3, tp) (3.80)
Auch im umgekehrten Fall einer vollsta¨ndig heterogenen Dynamik la¨sst sich das Ergebnis
von G4 durch die separat bestimmbaren 2-Zeit-Korrelationsfunktionen ausdru¨cken. Diese
Relation resultiert aus der U¨berlegung, dass zuna¨chst nur solche Spins das erste stimulierte
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Echo passieren, deren Korrelationszeit groß gegenu¨ber tm,1 ist. Diese Spins tragen weiterhin
nur dann am 4-Zeit Signal bei, wenn sich ihre Quadrupolfrequenz auch nach der dritten
Mischzeit nicht vera¨ndert hat. Daraus folgt direkt:
Gges,het4 (tm,1, tm,3, tp) = F2(tm,1 + tm,3, tp) (3.81)
Die beiden dargestellten Grenzfa¨lle gelten wie erwa¨hnt nur dann, wenn die Ru¨ckkehr zu ei-
ner vorherigen Quadrupolfrequenz durch einen Sprungprozess vernachla¨ssigbar ist. In dem
hier untersuchten System stellte sich jedoch heraus, das es nur endlich viele unterscheidbare
Zusta¨nde gibt. Auch fu¨r diesen Fall lassen sich aber Vorhersagen fu¨r den homogenen und
heterogenen Grenzfall machen [Fas07][Vog04].
Die Wahrscheinlichkeit, dass nach einer bestimmten Zeit t′ ein Deuteron wieder die gleiche
Quadrupolfrequenz besitzt wie zum Zeitpunkt t = 0 wird als pκ(t, t′) bezeichnet. Der Index
κ steht fu¨r die Sprung- oder Reorientierungsrate, die im heterogenen Fall einer Verteilungs-
funktion G(κ) unterliegt. Im homogenen Fall reduziert sich G(κ) zu einer Deltafunktion. Mit
der eingefu¨hrten Wahrscheinlichkeit pκ(t, t′) lassen sich die Zwei-Zeit-Korrelationsfunktionen
einfach ausdru¨cken durch:
F2tm = 〈pκ(0, tm)〉 (3.82)
Um auch Gges4 unter Beru¨cksichtigung der Ru¨cksprungwahrscheinlichkeit auszudru¨cken, wird
zuna¨chst (3.79) umgeformt und dann pκ eingesetzt [Vog04]:
Gges4 =< cos[(ω1 − ω2)tp] cos[(ω2 − ω4)tp] > (3.83)
=
1
2
[< cos[(ω1 − ω4)tp] > + < cos[(ω1 + ω4 − 2ω2)tp] >] (3.84)
=
1
2
< pκ(0, tm,1 + tm,3) + pκ(0, tm,1)pκ(tm,1, tm,3) > (3.85)
Im homogenen Fall folgt mit Gleichung (3.82) direkt:
Gges,hom4 =
1
2
[F2(tm,1 + tm,3) + F2(tm,1)F2(tm,3)] (3.86)
Damit la¨sst sich die 4-Zeit-Korrelationsfunktion Gges,hom4 auch im Fall einer endlichen Ru¨ck-
sprungwahrscheinlichkeit ohne weitere Annahmen aus den 2-Zeit-Korrelationsfunktionen be-
stimmen. Fu¨r den heterogenen Fall mu¨ssen jedoch Annahmen fu¨r den Reorientierungsme-
chanismus gemacht werden. Fu¨r die Gastdynamik der THF-Moleku¨le gehen wir von N mo¨g-
lichen Orientierungen innerhalb der Ka¨fige aus. Diese N Orientierungen unterscheiden sich
jedoch von Ka¨fig zu Ka¨fig aufgrund der unterschiedlich eingefrorenen Protonenunordnung
der umgebenden Wassermoleku¨le. In diesem Fall gelten fu¨r pκ die beiden Randbedingungen:
pκ(0, 0) = 1 (3.87)
pκ(0,∞) = 1/N (3.88)
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Innerhalb eines Ka¨figs gehen wir von einer festen Reorientierungsrate κ aus. Daraus folgt:
pκ(0, t) =
1
N
+
(
1− 1
N
)
exp(−κt) (3.89)
Und fu¨r die 4-Zeit-Korrelationsfunktion gilt in diesem Fall [Vog04]:
Gges,het4 = F2(tm,1 + tm,3) +
1
2N
[F2(tm,1) + F2(tm,3)− F2(tm,1 + tm,3)− 1] (3.90)
Durch Kenntnis der 2-Zeit-Korrelationsfunktion kann daher auch der heterogene Grenzfall
berechnet werden.
3.5.1.2 Bestimmung der Lebensdauer einer Heterogenita¨t mit der F4-Messung
Werden die Mischzeiten tm,1 und tm,3 auf feste Werte nahe der mittleren Korrelationszeit
gesetzt und nur die mittlere Mischzeit tm,2 variiert, dann kann die Lebensdauer des dynamisch
gefilterten Subensembles bestimmt werden. Denn am Endsignal ko¨nnen nur solche Spins
beitragen, die im ersten und im zweiten Teil des Experiment (in Abbildung 3.12 als Filter
und Analysator bezeichnet) eine langsame Dynamik besitzen. Vera¨ndert ein den ersten Filter
passierendes Subensemble seine Korrelationszeit zu ku¨rzeren Werten, kann es nicht mehr am
Endsignal beitragen. Der Abfall der Echoamplitude in Abha¨ngigkeit von der Mischzeit tm,2
ist damit direkt ein Maß fu¨r die Lebensdauer der dynamischen Heterogenita¨ten. Zeigt sich
eine von tm,2 unabha¨ngige Signalamplitude unabha¨ngig spricht man von einer statischen
Heterogenita¨t.
Es ist zu beachten, dass sich das System wa¨hrend der Mischzeit tm,2 im Zustand Iˆz befindet.
In dieser Zeit wirkt die longitudinale Relaxationszeit T1 auf das Spinsystem. Die gemessenen
Echoamplituden mu¨ssen daher um diese Relaxationszeit korrigiert werden.
3.5.2 2D-Austauschspektroskopie
Eine weitere Abwandlung des stimulierten Echos fu¨hrt zur 2D-Austauschspektroskopie [SR94].
Diese erzeugen ein direktes Abbild der bedingten Wahrscheinlichkeitsdichte P2|0(ω2, tm;ω1),
also der Wahrscheinlichkeit das am Zeitpunkt tm die Frequenz eines Kerns durch ω2 gegeben
ist, unter der Bedingung das sie zum Zeitpunkt t = 0 ω1 war. Fu¨r das 2D-Spektrum gilt:
S(ω1, ω2, tm) = P2|0(ω2, tm;ω1)P1|0(ω1) (3.91)
Die spektralen Intensita¨ten spiegeln die Reorientierungsdynamik wieder und erlauben es
Ru¨ckschlu¨sse auf die Sprunggeometrie zu ziehen. Das 2D-Austauschspektrum wird durch die
Messung von stimulierten Echos variabler Evolutionszeiten mit einer anschließenden suk-
zessiven Fouriertransformation bezu¨glich te und t erzeugt. Um auf den dynamischen Aus-
tausch sensitiv zu sein, setzt man die Mischzeit auf einen konstanten Wert nahe der Korre-
lationszeit. Es werden also zuna¨chst die Zeitsignale f(te, t) aufgezeichnet und anschließend
einer 2-dimensionalen Fouriertransformation unterzogen. Im folgenden wird, in Anlehnung
an der Notation der gebra¨uchlichen Literatur [SR94][Sch88][Sch95a], die Evolutionszeit als
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indirekte Zeitdimension t1 und die Zeit t als direkte Zeitdimension t2 bezeichnet. Da fu¨r
die Bestimmung der 2D-Austauschspektren auch die Zeitsignale fu¨r Evolutionszeiten von
t1 = 0 beno¨tigt werden, muss hier die in Abbildung 3.13 dargestellte erweiterte 5-Pulsfolge
fu¨r das stimulierte Echo verwendet werden [Sch95a]. Zusa¨tzlich zu der schon eingefu¨hrten
4-Pulsfoge wird hier auch zu Beginn ein Festko¨rperecho verwendet, so dass die u¨bliche Erzeu-
gung der transversalen Komponente durch den ersten Puls mit Hilfe der Echorefokussierung
umgangen wird. Um ein rein absorptives Spektrum zu erhalten, mu¨ssen die Zeitsignale des
Abbildung 3.13: 5-Pulsfolge fu¨r die Messung von 2D-Austauschspektren. Diese Me-
thode erlaubt im Gegensatz zu der 4-Pulsfolge 3.11 auch die Messung mit einer Evo-
lutionszeit von t1 = 0.
Zeeman-Experiments F cc2 und des Alignment-Experiments F
ss
2 zuna¨chst unabha¨ngig fourier-
transformiert werden. Die beiden Teilspektren werden anschließend addiert[SR94]:
Scc2 (ω1, ω2, tm) = Re [FT (Re [FT(F
cc
2 (t1, t2, tm))])] (3.92)
=
1
2
< A1A2 > (3.93)
Sss2 (ω1, ω2, tm) = Im [FT (Im [FT(F
ss
2 (t1, t2, tm))])] (3.94)
=
1
2
< A1A2 > (3.95)
S2(ω1, ω2, tm) = Scc2 (ω1, ω2, tm) + S
ss
2 (ω1, ω2, tm) =< A1A2 > (3.96)
Die Anteile A1 und A2 stehen fu¨r die Absorptionsanteile bezu¨glich der indirekten und direk-
ten Dimension. Um keine Amplitudendifferenz zwischen den Teilsignalen F cc2 (t1, t2, tm) und
F ss2 (t1, t2, tm) zu erhalten, die zusa¨tzlich beru¨cksichtigt werden mu¨ssen, ko¨nnen in der Puls-
folge fu¨r den dritten und vierten Puls magische Pulsla¨ngen von 54,74◦ verwendet werden.
Fu¨r feste Reorientierungswinkel enthalten die 2D-Austauschspektren charakteristische ellip-
tische Intensita¨tsmuster, wie sie in Abbildung 3.14 zu erkennen sind. Es la¨sst sich zeigen,
dass die Hauptachsen dieser Ellipsen a und b mit dem Reorientierungswinkel β verknu¨pft
sind [SR94]:
|tan(β)| = a
b
(3.97)
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Abbildung 3.14: 2D-Austauschspektren in Abha¨ngigkeit eines festen Reorientierungs-
winkels β [SR94].
3.6 Random-Walk-Simulationen
Die Methoden der 2H-NMR erlauben es einen Reorientierungsmechanismus bezu¨glich seiner
Geometrie auf verschiedene Charakteristiken hin zu untersuchen. Die meisten Informationen
lassen sich dabei aus den Varianten des stimulierten Echos gewinnen. Besonders die Sensiti-
vita¨t bezu¨glich der Reorientierungswinkel erlaubt eine Einschra¨nkung bei der Wahl von mo¨g-
lichen Bewegungsmodellen. Die in diesem Abschnitt beschriebenen (Rotational-) Random-
Walk-Simulationen erlauben einen Abgleich zwischen den experimentellen Ergebnissen mit
einer mo¨glichen Reorientierungsgeometrie, die sich zum Beispiel anhand von Kristallsymme-
trien vermuten lassen. Der Hauptbestandteil dieser Simulationsmethode ist die Erzeugung
eines Ensembles von Trajektorien Ωi(t) unter Beru¨cksichtigung eines vorher definierten Bewe-
gungsmodells. Dabei definiert Ωi(t) die zeitabha¨ngige Orientierung des EFG-Tensors am Ort
eines Deuterons. Anhand des Polarwinkels θ, der sich direkt aus Ωi(t) und einer definierten
B0-Richtung berechnen la¨sst, kann die fu¨r die 2H-NMR dominierende Quadrupolwechsel-
wirkung mit Gleichung 3.17 berechnet werden. Da diese Wechselwirkungssta¨rke linear von
dem Anisotropieparameter δQ abha¨ngt, kann bei der Simulation der Wert von δQ zuna¨chst
auf eins skaliert werden. Dies definiert die Zeitbasis der kompletten Simulation. Die Simu-
lationsergebnisse lassen sich anschließend mit Hilfe der gemessenen Kopplungssta¨rke auf die
experimentellen Daten skalieren.
Die Berechnung von Ωi(t) wird fu¨r alle Trajektorien in dem selben, in der Regel moleku¨l-
festen, Koordinatensystem durchgefu¨hrt. Um ein Pulvermittel zu erreichen, wird jeder Tra-
jektorie eine eigene zufa¨llige Orientierung fu¨r das B0-Feld zugewiesen. Die Lebensdauern der
Orientierungen ∆ti,j unterliegen einer exponentiellen Verteilung W (∆t, τc) = τc exp(−τc∆t),
wobei die mittlere Lebensdauer der Korrelationszeit τc entspricht. In Analogie zu einem Ex-
periment mu¨ssen auch bei der Simulation die Dwelltime td, das heißt der zeitliche Abstand
zwischen zwei Stu¨tzstellen im erzeugten Zeitsignal und die Gesamtanzahl der Stu¨tzstellen
nsamples festgelegt werden. Die Berechnung einer Trajektorie ergibt sich fu¨r ein gegebenes
Bewegungsmodell aus folgendem Ablauf:
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1. Setzen der Simulationszeit auf den Startwert 0.
2. Erzeugung einer zufa¨lligen Orientierung des B0-Felds.
3. Erzeugung einer stochastischen Anfangsorientierung Ωi(t = 0) unter Beru¨cksichtigung
der mo¨glichen Orientierungen, die durch das Bewegungsmodell vorgegeben werden.
4. Berechnung der Quadrupolwechselwirkungssta¨rke ωQ,i.
5. Bestimmung der Lebensdauer der Orientierung ∆ti,1 anhand einer vorgegebenen Kor-
relationszeit τc. Um ∆ti,1 aus einer exponentiellen Verteilung von Lebensdauern zu
bestimmen wird ∆ti,j = − log(χ)τc verwendet. Dabei bezeichnet χ eine Zufallszahl in
einem Bereich von null bis eins.
6. Erho¨hung der Simulationszeit um ∆ti,1.
7. Erzeugung einer neuen Orientierung Ωi(t = ∆ti,1) unter Beru¨cksichtigung des Bewe-
gungsmodells.
8. Wiederholung der Punkte 4-8 bis die Simulationszeit den Wert td ·nsamples erreicht hat.
Damit wird auch direkt die Zeitabha¨ngigkeit der Quadrupolwechselwirkungssta¨rke ωQ(t)
fu¨r diese Trajektorie bestimmt. In dieser Arbeit wird mit dieser Information die spektrale
Linienform berechnet. Dazu muss die aufakkumulierte Phase Pi an jeder Stu¨tzstelle i durch
eine Integration von ωQ(t) bestimmt werden:
Pi =
∫ t=i·td
t=0
ωQ(t)dt. (3.98)
Das komplexe Zeitsignal S(t) la¨sst sich daraus direkt bestimmen:
Re[S(t = i · td)] = cos(Pi) (3.99)
Im[S(t = i · td)] = sin(Pi) (3.100)
Aus einer komplexen Fouriertransformation folgt die spektrale Linienform. In Abbildung
3.15 ist der Vorgang der Berechnung des Zeitsignals schematisch dargestellt. Die Anzahl
an erforderlichen Trajektorien fu¨r ein rauscharmes Spektrum ha¨ngt stark von der Korrela-
tionszeit τc ab. Besonders im Bereich der Linienforma¨nderung δ−1Q = τc tritt wie in dem
realen Experiment eine starke Reduktion der Signalamplitude auf, sodass hier eine beson-
ders große Anzahl an Trajektorien beno¨tigt wird. Der Rechenaufwand pro Trajektorie ist
abha¨ngig von der Anzahl der Reorientierungsschritte die in einem bestimmten Zeitintervall
durchgefu¨hrt werden. Je ku¨rzer die Korrelationszeit ist, desto la¨nger dauert die Simulation.
Die Beschreibung des verwendeten Programms und insbesondere die Implementierung eines
Bewegungsmodells sind im Anhang 8.4 dargestellt.
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Abbildung 3.15: Schematischer Ablauf bei der Durchfu¨hrung von Random-Walk-
Simulationen. Oben: Zeitliche Evolution der Orientierung des EFG-Tensors unter
Vorgabe einer festen Reorientierungsdynamik. Mitte: Akkumulierte Phase, die anhand
der zeitabha¨ngigen Quadrupolwechselwirkungssta¨rke bestimmt wird. Unten: Resultie-
rendes Zeitsignal der simulierten Trajektorie.
3.7 Das NMR Spektrometer
In diesem Abschnitt soll na¨her auf den experimentellen Aufbau, der im Rahmen dieser Ar-
beit benutzt wurde, eingegangen werden. Bei dem Spektrometer handelt es sich um einen
Eigenbau der Arbeitsgruppe E3 in Zusammenarbeit mit der zur Fakulta¨t Physik der TU
Dortmund geho¨renden Elektronikentwicklung und -werkstatt. Daher konnten die einzelnen
Komponenten bestmo¨glich fu¨r die Anforderungen der 2H-NMR ausgewa¨hlt werden. Im Ge-
genzug verfu¨gt das Spektrometer nur u¨ber einen Sende- und Empfangskanal, was fu¨r aktu-
elle kommerzielle Produkte eher unu¨blich ist. Desweiteren reduziert sich die Datenaquisition
und -bearbeitung hauptsa¨chlich auf die Zeitdoma¨ne. Auf eine direkte Verwendung der fou-
riertransformierten Signale, wie es ha¨ufig in der NMR u¨blich ist, kann in Hinblick auf die
benutzten Messmethoden weitestgehend verzichtet werden. Damit reduziert sich auch die Ge-
fahr unerwu¨nschter Artefakte, die bei der Fouriertansformation entstehen ko¨nnen. Allgemein
la¨sst sich der Gesamtaufbau des Spektrometers in wenige Hauptkomponenten aufteilen:
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• Steuerkonsole
• Sende- und Empfangskanal
• Probenkopf
• Magnet
• Temperatursteuerung / -auslesung
Die Steuerkonsole u¨bernimmt die zeitlich exakte Steuerung der Pulsgeneration und Datena-
quisition und besteht im wesentlichen aus einem handelsu¨blichen Personalcomputer mit ein-
gebauten Wordgenerator und Analog-Digital-Wandler. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese
Komponente des Spektrometers mit Hilfe der speziell fu¨r die NMR entwickelten Software-
Lo¨sung DAMARIS (DArmstadt MAgnetic Resonance Instrument Software) neu aufgebaut.
[Ga¨d07] Auf dieses Software-Paket im Allgemeinen und speziell auf dessen Implementierung
auf dem genutzten Spektrometer wird im anschließenden Abschnitt 3.8 genauer Bezug ge-
nommen. Der Sendekanal besteht im wesentlichen aus einem 2 kW Hochleistungsversta¨rker
der Firma Dressler (Typ ”LPPA 14020“) mit einer Bandbreite von 10 MHz - 140 MHz. Fu¨r
die Modulation der Hochfrequenzpulse und Demodulation des Kernspinsignals wird als cw-
Quelle eine ”PTS 310“ Frequenzdekade genutzt. Um das Verha¨ltnis zwischen reflektierter
und transmittierter Lesitung bestimmen zu ko¨nnen, ist in der Sendeleitung ein Richtkopp-
lerelement eingebaut. Fu¨r die Detektion des Kerninduktionssignals wird ein speziell fu¨r die
Anforderungen der NMR entwickelter Versta¨rker der Firma Miteq mit der Typenbezeich-
nung ”AU1448-1103“ verwendet. Dieses Bauteil verfu¨gt u¨ber eine hohe Resistenz gegenu¨ber
kurzen Spannungspulsen bis hin zu einer Leistung von 50 W in Kombination mit einer sehr
kurzen Totzeit von 3,5 µs und einer 50 dB Versta¨rkung in einem Frequenzbereich von 5-
400 MHz. Die weiteren Komponenten des Empfa¨ngerkreises Demodulator, Tiefpassfilter und
Niederfrequenzversta¨rker sind in der Elektronikentwicklung bzw. -werkstatt der Technischen
Universita¨t Dortmund hergestellt. Der benutzte Probenkopf besteht im wesentlichen aus ei-
nem Reihenresonanzkreis aus Zylinderkondensator und Probenspule. Zusa¨tzlich wird fu¨r die
Impedanzanpassung eine Induktivita¨t parallel zum Resonanzkreis geschaltet. Fu¨r das An-
passen der Resonanzfrequenz (tuning) la¨sst sich die Kapazita¨t des Kondensators in einem
Bereich von 18 pF - 34 pF variieren. Die Probenspule hat einen Innendurchmesser von 6
mm und besteht aus 12,5 Windungen auf einer La¨nge von 16,5 mm. Die fu¨r die Impedan-
zanpassung (matching) benutzte Induktivita¨t besitzt einen Innendurchmesser von 1,5 mm
und 2,5 Windungen auf einer La¨nge von 18 mm. Fu¨r die Erzeugung des homogenen Ma-
gnetfelds am Ort der Probe wird ein supraleitender Magnet der Firma Oxford Instruments
mit einer magnetischen Flussdichte von circa 7 T verwendet. Die 2H-Lamorfrequenz betra¨gt
im Hauptfeld 46,460 MHz mit einer Homogenita¨t von 4,5 ppm. Dieser Wert ergibt sich aus
der Bestimmung der Linienbreite von reinem D2O bei einer Temperatur von 290,5 K (s.
Abbildung 3.16). Fu¨r die Temperierung wird ein Kryostat mit dynamischem Betrieb der
Firma Oxford Instruments verwendet. Der Kryostat ermo¨glicht sowohl die Verwendung von
flu¨ssigem Stickstoff als auch von flu¨ssigem Helium als Ku¨hlmittel, dessen Durchfluss durch
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Abbildung 3.16: FID-Spektrum von D2O bei einer Temperatur von 290,5 K. Aus der
FWHM-Linienbreite von 210 Hz bei einer Resonanzfrequenz von νL =46,460 MHz
la¨sst sich auf einer Homogenita¨t des Magnetfelds von 4,5 ppm schliessen.
eine saugende Membranpumpe am Ausgang des Ku¨hlsystems erreicht wird. In Kombinati-
on mit dem verwendeten PID-Regler ”ITC 503S“ la¨sst sich eine Temperaturstabilita¨t von
<0,1 K u¨ber mehrere Tage erreichen. Im Bereich von 20 K liegt der Verbrauch von flu¨ssigem
Helium in etwa bei 0,7 l/h. Die Probentemperatur wird anhand eines separaten Widerstands-
Temperaturfu¨hlers, der sich direkt neben der Probe befindet, mit einer Vier-Punkt Messung
bestimmt.
3.8 Die Steuerungssoftware DAMARIS
Im Folgenden wird na¨her auf das Konzept der DAMARIS-Software zur Steuerung von nicht
kommerziellen NMR-Spektrometern eingegangen. Bei der Entwicklung dieser Software wurde
speziell auf eine hohe Flexibilita¨t in Bezug auf die genutzte Hardware Wert gelegt. Dies wird
durch eine strikte Aufteilung in zwei Programmkomponenten ermo¨glicht, die als Frontend
und Backend bezeichnet werden. Das Frontend stellt eine GUI (Graphical User Interface)
fu¨r die Ansteuerung durch den Benutzer zur Verfu¨gung und ermo¨glicht zum Beispiel die
Erstellung von Pulssequenzen und die Datenspeicherung der detektierten Zeitsignale. Das
Backend ist die Schnittstelle zwischen der Software und den Hardwarekomponenten. Damit
beinhaltet es bei dem benutzten Spektrometer vor allem die Treiber fu¨r Wordgenerator,
ADC-Karte und Phasensteuerung der CW-Quelle. Der Datentransfer zwischen Frontend und
Backend geschieht in beiden Richtungen durch spezielle Dateien, die auf der Festplatte des
Rechners gespeicherten werden. Dabei erzeugt das Frontend bei Aufruf eines Experiments
durch den Benutzer ein so genanntes Job-File, das alle Informationen wie zum Beispiel die
zeitliche Abfolge der einzustrahlenden Pulse, deren Phasenlagen, den Triggerzeitpunkt fu¨r
die Datenaufnahme und die Abtastrate der ADC-Karte beinhaltet. Dieses Job-File wird von
dem Backend eingelesen und mit der zur Verfu¨gung stehenden Hardware umgesetzt. Nach
Einlesen des Zeitsignals speichert das Backend ein Result-File, auf das wiederum mit dem
Frontend zugegriffen werden kann. Das Frontend erlaubt eine graphische Auftragung der
gemessenen Daten, deren Bearbeitung (zum Beispiel das Auslesen von Echoamplituden) und
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die Speicherung der relevanten Werte.
Die strikte Trennung zwischen Benutzer- und Hardwareinterface bietet zugleich eine auf allen
Spektrometern einheitliche Handhabung und eine große Freiheit in der Zusammensetzung
der Spektrometerkomponenten. In Abbildung 3.17 ist ein Schema des DAMARIS-Konzepts
dargestellt.
Abbildung 3.17: Schematischer Aufbau des DAMARIS-Konzepts.
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4 Probenpra¨paration
4.1 Pra¨paration der undotierten Proben
Im folgenden wird die Pra¨paration der THF-Hydrat-Clathrate beschrieben. Aus dem in Ab-
bildung 2.3 dargestellten Phasendiagramm geht hervor, dass unter Raumdruck die Phasen-
stabilita¨tsgrenze zwischen flu¨ssiger Lo¨sung und fester Clathratphase bei einer Temperatur
von 4,3 ◦C liegt. Durch das Abku¨hlen einer Lo¨sung aus THF und Wasser mit dem korrekten
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von 1:17 kann damit das Clathrat unter Vermeidung von Eis-
bildung hergestellt werden.
Fu¨r das Massenverha¨ltnis von Wasser zu THF gilt:
mH2O
mTHF
=
17MH2O
MTHF
. (4.1)
Dabei stehen MH2O und MTHF fu¨r die Molmassen der beiden Stoffe. In Tabelle 4.1 sind die
Molmassen der in dieser Arbeit relevanten Substanzen aufgelistet. Aus einer solchen Lo¨sung
Substanz Molmasse [ gmol ]
Tetrahydrofuran C4H8O 72,11
Tetrahydrofuran C4D8O 80,15
Wasser H2O 18,02
Schweres Wasser D2O 20,03
Kaliumhydroxid KOH 56,11
Tabelle 4.1: Molmassen der verwendeten Substanzen
wurden Einkristalle mit etwa 1-2 cm Durchmesser mit Hilfe einer modifizierten Bridgman-
Stockbarger Methode gezogen. Eine Skizze des benutzten Aufbaus ist in Abbildung 4.1 dar-
gestellt. Die Wachstumslo¨sung befindet sich dabei in einem Becherglas welches von einem
Eiswasserbad umgeben ist. Dadurch wird eine Unterku¨hlung der Clathratlo¨sung erreicht. Zu-
sa¨tzlich befindet sich im Becherglas eine Glaspipette, deren Spitze bis unter die Flu¨ssigkeits-
oberfla¨che reicht. Durch Einbringen eines tiefgeku¨hlten Kupferdrahts in die obere O¨ffnung
der Pipette wird dort die Kristallisation induziert. Auch wenn zuna¨chst an der Spitze des
Kupferdrahts ein polykristallines Clathrat entsteht, bedingt die Verengung der Pipette, dass
mit großer Wahrscheinlichkeit nur eine Kristalloberfla¨che die Spitze der Pipette erreicht. An
dieser Stelle entsteht bei weiterem Wachstum ein Einkristall, der bei Erreichen einer geeig-
neten Gro¨ße entnommen werden kann. Bei der Pra¨paration der volldeuterierten Probe ist
der um circa 4 K erho¨hte Gefrierpunkt von Eis zu beachten. In diesem Fall kann bei zu
starker Unterku¨hlung der Wachtumslo¨sung auch reines Eis ausfallen. Jedoch liegt auch die
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Abbildung 4.1: Skizze des Aufbaus fu¨r die Pra¨paration von einkristallinen Clathratpro-
ben. Die Methode a¨hnelt dem so genannten Bridgman-Stockbarger Verfahren, welches
fu¨r die Herstellung großer Einkristalle geeignet ist. Die Clathratlo¨sung mit der korrek-
ten Sto¨chiometrie befindet sich in einem Becherglas, welches von Eiswasser (T ≈ 1−2
◦C) umgeben ist. Die Kristallisation in der unterku¨hlten Lo¨sung wird durch einen kal-
ten Kupferdraht innerhalb einer Pipette induziert. Die Verengung der Pipettenspitze
fu¨hrt dazu, dass nur eine Kristallfront das untere Ende der Spitze erreicht und dort
ein Einkristall zu wachsen beginnt.
Phasenu¨bergangstemperatur des Clathrats um circa 2 Grad erho¨ht bei ≈6 K. Durch eine
U¨berwachung der Temperatur der Wachstumslo¨sung kann daher auch hier die Bildung von
Wassereis vermieden werden. Die so hergestellten Einkristalle werden anschließend unter
flu¨ssigem Stickstoff gemo¨rsert und in einem Glasro¨hrchen abgeschmolzen.
4.2 Pra¨paration der KOH-dotierten Kristalle
An dieser Stelle wird na¨her auf die Herstellung der Wachstumslo¨sung fu¨r die KOH-dotierten
Clathrate eingegangen. Die Angabe der Dotierung c bezieht sich immer auf das Kaliumhy-
droxid zu H2O Verha¨ltnis. Fu¨r die Definition der Dotierung gilt daher:
c =
nKOH
nKOH + nH2O
. (4.2)
nKOH und nD2O stehen fu¨r die jeweiligen Stoffmengen der Substanzen in Mol. Daraus folgt
direkt:
1
c
= 1 +
MKOH
MD2O
· mD2O
mKOH
. (4.3)
Am genauesten gelingt das Erreichen einer geringen Dotierung im Bereich von c = 1 · 10−4
durch eine sequentielle Verdu¨nnung einer Lo¨sung. Dazu wird zuna¨chst eine Ausgangslo¨sung
mit sehr hoher Konzentration direkt eingewogen. In dieser Arbeit wurde dafu¨r ein Wert von
c = 0, 01 verwendet. Dieser Ausgangslo¨sung wird eine kleine Menge entnommen, die wieder-
um durch Zugabe von Wasser weiter verdu¨nnt wird. Betra¨gt die Ausgangskonzentration c
und die Zielkonzentration c′ mit λ = c′/c, dann muss die Ziello¨sung Wasser mit einer Masse
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von
m′H2O =
mH2O
λ
+
mKOH
η
(
1
λ
− 1
)
(4.4)
enthalten, wenn die Masse des Wassers der entnommenen Lo¨sung vorher mH2O betrug. Der
Wert η steht fu¨r das Verha¨ltnis der beiden molaren Massen η = MKOH/MH2O. Die Masse
des schon vorhandenen Wasseranteils la¨sst sich aus der Gesamtmasse mges der entnommenen
Lo¨sung berechnen durch:
mH2O = nH2OMH2O =
mges
MH2O +
MKOH
1
c
−1
·MH2O. (4.5)
Die zusa¨tzlich in die Rechnung eingehende Masse des enthaltenen Kaliumhydroxids ergibt
sich aus der Differenz zwischen mges und mH2O.
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5 Experimentelle Ergebnisse
Eines der Hauptziele dieser Arbeit war die Untersuchung der Gastdynmaik im THF-Hydrat
Clathrat. Dazu wurden verschieden deuterierte Clathrate hergestellt und mit unterschiedli-
chen 2H-NMR Techniken untersucht. Der gro¨ßte Teil der Untersuchungen betraf das System
THF-d8·17H2O. Zusa¨tzlich wurden Messungen an einem perdeuterierten (THF-d8·17D2O)
und an einem mit Kaliumhydroxid ionisch dotiertem Clathrat durchgefu¨hrt. Die Ergebnisse
der Experimente werden im Folgenden dargestellt.
5.1 Untersuchung des gastdeuterierten Systems
Die Messungen an THF-d8·17H2O wurden an zwei verschiedenen Proben durchgefu¨hrt. Eine
von ihnen wurde schon in vorherigen Arbeiten untersucht. [Kir00] [Kir03b] [Kir03a] Zu-
sa¨tzlich wurde eine weitere Probe selbst hergestellt, deren Pra¨paration in Abschnitt 4.1
beschrieben ist. Die Ergebnisse der beiden Proben zeigen keine signifikanten Unterschiede
untereinander.
5.1.1 Relaxationszeiten T1 und T2
Der longitudinale Magnetisierungsaufbau wurde mit der Saturation-Recovery-Methode in
einem Temperaturbereich von 17 K bis 115 K untersucht. Die Evolutionszeit des Festko¨r-
perechos betrug bei Temperaturen unter 50 K te = 30 µs. Daru¨ber wurde ein Wert von 40 µs
gewa¨hlt. An die erhaltenen Messkurven wurde die Kohlrauschfunktion (3.54) angepasst. Bei
51 K zeigt die Relaxationszeit T1 mit einem Wert von etwa 10 ms ein Minimum. Oberhalb
von etwa 100 K verla¨uft der Magnetisierungsaufbau rein exponentiell. Zu tieferen Tempera-
turen hin nimmt der Parameter ν bis auf eine Temperatur von etwa 70 K zu und fa¨llt dann
wieder bis 53 K ab. Zu noch tieferen Temperaturen nimmt ν wieder zu und erreicht bei 31 K
einen Wert von 0,5, um dann bei noch tieferen Temperaturen im Rahmen der Messungenau-
igkeit konstant zu bleiben. Eine genauere Analyse der Magnetisierungskurven zeigt allerdings
ein bimodales Verhalten. Dies ist in Abbildung 5.1 exemplarisch dargestellt. Es ist gut zu
erkennen, dass eine einzelne Kohlrauschfunktion den Verlauf der Daten nur unzureichend
beschreibt. Demgegenu¨ber gelingt die Anpassung mit einer bimodalen Funktion der Form
M(t) = M0{(1−Rf ) exp[−(t/T1s)1−νs ]−Rf exp[−(t/T1f )1−νf ]} (5.1)
sehr gut. In diesem additiven Ansatz gibt Rf den Anteil der schneller relaxierenden Kompo-
nente wieder. Das bimodale Verhalten der T1-Relaxation wurde schon in vorherigen Arbeiten
erkannt, jedoch nicht systematisch ausgewertet. [Dav78] [Kir03b]
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Abbildung 5.1: Saturation-Recovery-Messung bei einer Temperatur von T = 32 K. Die
gestrichelte Kurve zeigt die Anpassung mit einer Kohlrausch Funktion, die durchge-
zogene die Anpassung mit einem bimodalen Magnetisierungsaufbau nach Gleichung
(5.1).
Abbildung 5.2: Parameter aus der Anpassung von Gleichung 5.1 an die Magnetisie-
rungskurven. Zusa¨tzlich sind die Spin-Spin-Relaxationszeiten (T2) eingezeichnet.
Die Parameter νf und νs zeigen keine systematische Abha¨ngigkeit von der Temperatur und
wurden auf die Werte νf = 0 und νs = 0.45 festgesetzt. Der Temperaturverlauf der ande-
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ren Parameter ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Zusa¨tzlich sind in dieser Abbildung die mit
einem Festko¨rperecho variabler Evolutionszeit gemessenen Spin-Spin-Relaxationszeiten T2
eingetragen. Diese Werte zeigen ein Minimum bei 32 K.
5.1.2 Festko¨rperechospektren
In dieser Arbeit wurden Festko¨rperechospektren von THF-d8·17H2O in einem Temperatur-
bereich von 15 K bis 115 K aufgenommen. Zwischen 15 und 33 K wurden Pulsla¨ngen von
tpi = 6µs verwendet. Bei ho¨heren Temperaturen musste die Pulsleistung aufgrund von U¨ber-
schla¨gen im Probenkopf reduziert werden, so dass die Pulsdauer auf einen Wert tpi = 8, 6µs
anstieg. Alle Spektren wurden auf ihre endlichen Pulsla¨ngen nach [Blo80] korrigiert.
Bei 15 K ist die Linienform eines Pakespektrums erkennbar. Der Abstand der Singularita¨ten
betra¨gt δQ = 2pi ·123, 3 kHz und der Asymmetrieparameter η kann mit 0 abgescha¨tzt werden.
Bei ho¨heren Temperaturen findet eine Linienforma¨nderung statt. Dabei vera¨ndert sich die
Linienform bis etwa 40 K von der Pakeform zu einem konturlosem Gaussprofil. Dieses bleibt
zu noch ho¨heren Temperaturen mit kontinuierlich abnehmenden Halbwertsbreiten erhalten.
In Abbildung 5.3 sind die Spektren in Abha¨ngigkeit von der Temperatur dargestellt. Um den
Abbildung 5.3: Festko¨rperechospektren gemessen mit einem Pulsabstand von tp =
78µs
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U¨bergang der Linienform weiter auszuwerten wurde die Varianz der Spektren bestimmt:
σ =
∑
i
(Si + Si+1) · ν¯2
2∆ν
(5.2)
Mit ν¯ = (νi+νi+1)/2 und ∆ν = νi−νi+1. Si gibt die spektrale Intensita¨t am i-ten Punkt des
Spektrums mit der Frequenz νi wieder. Die Auswertung wurde immer auf einen spektralen
Bereich zwischen ±150 kHz reduziert, um zusa¨tzliche Rauschbeitra¨ge bei weiter außen liegen-
den Frequenzen zu vermeiden. Fu¨r den langsamen Grenzfall des Pakespektrums gilt der Zu-
sammenhang: σ = δ/
√
5.[Dav83][Bo¨h08] Fu¨r einen Anisotropieparameter von δQ = 2pi ·123, 3
kHz erha¨lt man damit σ = 2pi ·55, 14 kHz. Dieser Wert passt mit den unabha¨ngig bestimmten
Werten nach 5.2 bei tiefen Temperaturen sehr gut u¨berein.
Bei Temperaturen u¨ber 40 K wurde an die Spektren ein Gaussprofil angepasst:
SGauss(ω) =
1
σ
√
2pi
exp− ω
2
2σ2
(5.3)
Zwischen 40 und 50 K wurde zu Vergleichszwecken die Varianz sowohl mit Gleichung 5.2
als auch mit 5.3 ermittelt. Die resultierenden Werte stimmen gut u¨berein. Der gesamte Ver-
lauf von σ(T ) ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Um eine Verbindung zwischen der bimodalen
Abbildung 5.4: Varianz in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r die gitterprotonierten
und -deuterierten Clathrate. Die Messung Davidson et al. wurde [Dav78] und Bach-
Verges et al. [BV01] entnommen.
longitudinalen Relaxation und der spektralen Linienform zu erhalten, wurden im Rahmen
dieser Arbeit auch teilrelaxierte Spektren aufgenommen. Dazu wurde zuna¨chst die Magneti-
sierung mit einer Sa¨ttigungspulsfolge unterdru¨ckt und anschließend das Spektrum nach einer
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variablen Wartezeit tw mit einem Festko¨rperecho gemessen. Die daraus folgende Varianz ist
in Abbildung 5.5 dargestellt. Mit abnehmender Wartezeit ist bei allen Temperaturen eine
Reduktion der Varianz zu erkennen. Am sta¨rksten ist diese Reduktion bei 31 K ausgepra¨gt.
Bei dieser Temperatur sind auch die relativen Anteile der beiden T1 Komponenten gleich
groß. Daraus la¨sst sich schließen, dass die zwei Komponenten der longitudinalen Relaxation
auch eine unterschiedliche spektrale Form haben.
Abbildung 5.5: Varianz von teilrelaxierten Spektren bei unterschiedlichen Temperatu-
ren.
5.1.3 Stimulierte Echos
Fu¨r eine genauere Untersuchung der Dynamik wurden zwischen 19,7 K und 24,1 K sti-
mulierte Echos mit variablen Evolutionszeiten gemessen. Alle Messungen wurden mit der
Cosinus-Cosinus-Pulsfolge durchgefu¨hrt, da bei diesen Messungen der zusa¨tzliche Da¨mp-
fungsterm wa¨hrend der Mischzeit separat mit einer T1-Messung bestimmt werden kann. Dies
ist in den durchgefu¨hrten Experimenten aufgrund der nur geringen Trennung der beiden
Zeitkonstanten T1 und τc besonders wichtig. Nur fu¨r eine Temperatur und Evolutionszeit
wurde zu Vergleichszwecken auch eine Sinus-Sinus-Messung durchgefu¨hrt. Darauf wird wei-
ter hinten in diesem Kapitel eingegangen. Vor jedem stimulierten Echo wurde zuna¨chst eine
Sa¨ttigungspulsfolge (s. 3.5) eingestrahlt und anschließend solange gewartet, bis das System
wieder voll relaxiert war. Die dazu erforderliche Wartezeit kann den T1-Messungen entnom-
men werden.
In Abbildung 5.6(a) sind die Echoamplituden der stimulierten Echos in Abha¨ngigkeit von
der Mischzeit tm dargestellt. Diese Daten sind auf ihre maximale Amplitude, die durch eine
Anpassung einer Kohlrauschfunktion mit zusa¨tzlichem T1-Da¨mpfungsterm bestimmt wurde,
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normiert. Diese Anpassungsfunktion ist gegeben durch:
M(tm) =
(
Mp +Mτ · exp
[
−( t
τc
)βτ
])
·
(
Rf exp
[
−( t
T f1
)β
f
]
+ (1−Rf ) exp
[
−( t
T s1
)β
s
])
(5.4)
Sie entspricht Funktion (3.59) aus Abschnitt 3.5 nur mit zusa¨tzlicher Beru¨cksichtigung der
bimodalen T1-Relaxation. Die Parameter T
f
1 , T
s
1 , β
f , βs und Rf sind somit feste Para-
meter, die separat in einem Saturation-Recovery-Experiment bestimmt wurden. Es bleiben
daher nur vier Parameter fu¨r die Anpassung der stimulierten Echos u¨brig: Die Korrelati-
onszeit τc, der Streckungsexponent βτ , der Plateauwert Mp und die Zerfallsamplitude Mτ .
Der Streckungsexponent βτ zeigt keine signifikante Abha¨ngigkeit von der Evolutionszeit und
wird daher bei jeder Temperatur auf seinen dort bestimmten Mittelwert festgelegt. Die so
gewonnenen Werte sind in Tabelle 5.1 aufgetragen. Mit zunehmender Temperatur ist ein
leichter Anstieg des Parameters zu erkennen. Allerdings liegt βτ bei allen Temperaturen bei
einem Wert von ungefa¨hr 0,3. Dies deutet auf eine breite Verteilung von Korrelationszeiten
hin.
Die Verla¨ufe der gemessenen stimulierten Echo-Kurven zeigen wie fu¨r einen thermisch akti-
Temperatur T [K] Streckungsexponent βτ
19,7 0,262
22,1 0,294
24,3 0,297
Tabelle 5.1: Temperaturabha¨ngigkeit des Streckungsexponenten βτ der stimulierten
Echo Experimente.
vierten Prozess zu erwarten einen schnelleren Zerfall mit zunehmender Temperatur. Zusa¨tz-
lich streben die um die Spin-Gitter-Relaxation M(T1, tm) bereinigten Verla¨ufe mit zuneh-
mender Mischzeit einem Plateau von Z = F2(tm = ∞)/F2(tm = 0) ≈ 0, 45 zu. Dieser Wert
nimmt zu ho¨heren Temperaturen leicht ab. Es findet sich jedoch keine U¨bereinstimmung mit
einem ganzzahligen Wert fu¨r die Anzahl an magnetisch unterscheidbaren Orientierungen n,
wie sie in Abschnitt 3.5 beschrieben ist. Der gemessene Wert kann nur u¨ber eine Kombi-
nation von verschiedenen Beitra¨gen am Echozerfall beschrieben werden. Darauf wird in der
Diskussion der Ergebnisse genauer Bezug genommen (s. Abschnitt 6.3). Auch auf die mithilfe
dieser Messungen gewonnenen Korrelationszeiten τc wird spa¨ter eingegangen (s. Abschnitt
6.1).
Neben der Variation der Temperatur wurde auch die Evolutionszeit tp vera¨ndert. Diese Mes-
sungen ko¨nnen Hinweise auf die Geometrie des Reorientierungsprozesses liefern (s. Abschnitt
3.5). Das Experiment wurde bei allen drei oben erwa¨hnten Temperaturen durchgefu¨hrt. Die
Temperaturstabilita¨t betrug bei 24,2 K aufgrund der großen Anzahl an Messzyklen ± 0,5
K. Bei den anderen beiden Temperaturen lag die Stabilita¨t bei unter 0,1 K. In Abbildung
5.7 sind beispielhaft die gemessenen Echoamplituden fu¨r drei verschiedene Evolutionszeiten
in Abha¨ngigkeit von der Mischzeit bei T=19,7 K dargestellt. Der Zerfall der stimulierten
Echos wird um so schneller, je la¨nger die Evolutionszeit gewa¨hlt wird. Dies deutet bei die-
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Abbildung 5.6: Ergebnisse der stimulierten Echo-Messungen bei einer festen
Evolutionszeit von tp = 15µs auf ihre Anfangsamplituden normiert (a) und zusa¨tz-
lich um die separat experimentell bestimmte Da¨mpfung der Spin-Gitter-Relaxation
M(T1, tm) bereinigt (b).
ser Temperatur auf einen Reorientierungsprozess mit kleinen Sprungwinkeln hin. Der Effekt
wird jedoch mit zunehmender Temperatur kleiner. Die Interpretation dieses Verhaltens folgt
in Abschnitt 6.3.
Um zu u¨berpru¨fen, ob der ungewo¨hnliche Wert fu¨r Z nicht aus einem Artefakt der tp-
Abha¨ngigkeit in der Cosinus-Cosinus-Korrelationsfunktion resultiert, ist bei 22,3 K auch die
Sinus-Sinus-Variante des stimulierten Echos gemessen worden. Fu¨r einen geeigneten Vergleich
sind beide Zerfallskurven bei der gleichen Temperatur und Evolutionszeit (tp = 10 µs) aufge-
nommen worden. Der Vergleich in Abbildung 5.8 zeigt fu¨r kleine Mischzeiten tm < 5 · 10−2 s
keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden Experimenten. Bei gro¨ßeren Mischzei-
ten fa¨llt die Sinus-Sinus-Korrelationsfunktion im Vergleich jedoch schneller ab. Dies resultiert
aus dem Unterschied der beiden Da¨mpfungsterme fu¨r die beiden Varianten des stimulierten
Echos. Wa¨hrend der Zeeman-Zustand mit der Spin-Gitter Relaxationszeit T1 zerfa¨llt, wirkt
bei dem Alignment Zustand die Relaxationszeit T1Q. Diese experimentell nicht separat be-
stimmbare Relaxationszeit ist in dem Temperaturbereich, in dem die Experimente durch-
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Abbildung 5.7: Ergebnisse der stimulierten Echo-Messungen bei einer festen Tempe-
ratur von 19,7 K auf ihre Anfangsamplituden normiert (a) und zusa¨tzlich um die
separat experimentell bestimmte Da¨mpfung M(T1, tm) bereinigt (b).
gefu¨hrt wurden (ωLτc > 1), immer ku¨rzer als die Spin-Gitter Relaxationszeit T1. Dadurch
ist der schnellere Zerfall des Allignment Experiments bei großen Mischzeiten erkla¨rbar. Die
U¨bereinstimmung der beiden Verla¨ufe fu¨r kurze Mischzeiten zeigt jedoch, dass der unge-
wo¨hnliche Plateauwert kein Artefakt der Messmethode selbst ist, sondern seinen Ursprung
in der Reorientierungsbewegung des THF-Moleku¨ls hat und einen zusa¨tzlichen Hinweis auf
die Dynamik gibt.
5.1.4 Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen
Die Verla¨ufe der Zwei-Zeiten Korrelationsfunktionen weisen eine starke Streckung mit einem
Kohlrauschparameter von βKWW ≈ 0, 3 auf. Dies kann auf zwei Weisen interpretiert werden.
Zum einen kann das Verhalten durch einen intrinsisch nichtexponentiellen Reorientierungs-
prozess hervorgerufen sein, zum anderen ist eine heterogene Dynamik, also eine Verteilung
von Korrelationszeiten, als Erkla¨rung denkbar. Um einen Hinweis in Bezug auf diese Frage-
stellung zu finden, wurden an der gastdeuterierten Probe Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen
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Abbildung 5.8: Vergleich der beiden Varianten des stimulierten Echos bei 22,3 K.
Sowohl das Zeeman- als auch das Alignment-Experiment wurden mit einer Evoluti-
onszeit von tp = 10 µs aufgenommen. Der Vergleich der beiden Zerfallskurven zeigt
erst bei tm > 0, 1 s eine Abweichung. Der dort anschließende schnellere Zerfall des
Alignment-Experiments kann mit der ku¨rzeren Relaxationszeit T1Q, die wa¨hrend der
Mischzeit auf dem Alignment-Zustand T20 wirkt, erkla¨rt werden.
aufgenommen.
Im Folgenden wird zuna¨chst auf das G4-Experiment eingegangen (s. Abschnitt 3.5.1.1). Im
Anschluss darauf folgen die Ergebnisse fu¨r das F4-Experiment.
Mit der Messung der G4-Korrelationsfunktion kann u¨berpru¨ft werden, ob die untersuchte
Dynamik eher heterogener oder homogener Natur ist. Das Experiment ist bei einer Tem-
peratur von 24,1 K mit einer Evolutionszeit von 15 µs durchgefu¨hrt worden. Die Pulsla¨nge
fu¨r einen pi-Puls betrug 6,25 µs. Um die G4-Korrelationsfunktion interpretieren zu ko¨nnen,
ist eine unabha¨ngige Messung des stimulierten Echos bei gleicher Temperatur und mit den
gleichen experimentellen Parametern wie Evolutionszeit und Pulsla¨nge no¨tig. Mit Hilfe einer
Parametrisierung der Messwerte mit Gleichung (5.4) ist dann die Berechnung der beiden
Grenzfa¨lle Gges,het4 und G
ges,hom
4 mo¨glich (s. Gleichungen (3.90) und (3.86)). Zusa¨tzlich kann
anhand der ermittelten Korrelationszeit τc die Filterzeit tm,1 sinnvoll gewa¨hlt werden. Diese
sollten in der gleichen Gro¨ßenordnung liegen, um eine ausreichende, aber nicht zu starke
Filterung zu erreichen. Bei 24,1 K betra¨gt die Korrelationszeit τc = 0, 74 ms und tm,1 ist auf
einen Wert von 1 ms festgelegt worden. Die zweite Mischzeit wird in diesem Experiment nicht
variiert und betra¨gt tm,2 = 10 µs. Da die Echoamplitude des G4-Experiments bei tm,3 = 0
durch die Restkorrelation der Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion bei tm = tm,1 festgelegt ist,
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ko¨nnen die Theoriekurven auf einfache Weise normiert werden [Sch09]:
Gges,het,n4 (tm,3) =
Gges,het4 (tm,3)
F2(tm,1)
, (5.5)
Gges,hom,n4 (tm,3) =
Gges,hom4 (tm,3)
F2(tm,1)
. (5.6)
Da die wa¨hrend der Mischzeiten wirkende T1-Da¨mpfung beru¨cksichtigt werden muss, ist in
diesem Fall nur die Gcccc4 -Messung durchgefu¨hrt worden. Das Ergebnis des Experiments ist in
Abbildung 5.9 dargestellt. Neben der G4-Messung sind in dieser Abbildung auch die dazuge-
Abbildung 5.9: Messung der G4-Korrelationsfunktion und Vergleich mit den Grenzfa¨l-
len vollsta¨ndig heterogener und homogener Dynamik. Die experimentellen Daten sind
um die zusa¨tzliche T1-Da¨mpfung korrigiert. Fu¨r die Berechnung der beiden Grenz-
fa¨lle wurden die Gleichungen (3.90) und (3.86) verwendet. Fu¨r den Fall heterogener
Dynamik ist der Wert fu¨r N auf N = Z−1 = 2, 6 festgelegt. Z wurde vorher aus der
Parametrisierung der dargestellten Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion bestimmt.
ho¨rige Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion F2(tm), der T1-Da¨mpfungsterm M(T1, tm) und die
beiden berechneten Grenzfa¨lle heterogener und homogener Dynamik eingetragen. Die dar-
gestellten Korrelationskurven sind durch eine Division mit M(T1, tm) korrigiert worden. Die
Normierung der gemessenen Zerfallskurven resultiert aus einer Anpassung einer Kohlrausch-
funktion an die Daten wie sie auch in Abschnitt 5.1.3 mit den Zwei-Zeiten-Korrelations-
funktionen durchgefu¨hrt wurde. Fu¨r die Berechnung des heterogenen Grenzfalls wird die An-
zahl der unterscheidbaren Orientierungen eines THF-Moleku¨ls auf den Wert N = Z−1 = 2, 6
festgelegt, wobei Z = 0, 39 durch die F2-Messung bestimmt wurde. Der direkte Vergleich zwi-
schen den Zwei- und Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen zeigt eindeutig einen langsameren
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Zerfall in dem G4-Experiment. Das dies jedoch nicht eindeutig auf eine heterogene Dynamik
hinweist, la¨sst sich anhand der beiden berechneten Grenzfa¨lle erkennen. Vielmehr folgt, dass
die Datenqualita¨t unzureichend ist, eine klare Aussage zu Gunsten einer der beiden Szena-
rien zu treffen. Die Differenz der beiden Theoriekurven ist zu gering.
Im Folgenden wird auf die Ergebnisse des F4-Experiments eingegangen, das bei einer Tempe-
ratur von T=22,1 K durchgefu¨hrt worden ist. Die Mischzeiten tm,1 und tm,3 haben den Wert
tm,1 = tm,3 = 1 ms und die Evolutionszeit betra¨gt 15 µs. Die Pulsla¨nge eines pi-Pulses hat
eine Dauer von 6,5 µs. Die Korrelationszeit bei dieser Temperatur ist mit einem stimulierten
Echo mit den gleichen experimentellen Parametern bestimmt worden und betra¨gt τc = 2, 6
ms. In Abbildung 5.10 ist der Verlauf der Echoamplitude in Abha¨ngigkeit von der Misch-
zeit tm,2 dargestellt. Da die Echoamplitude durch den Zerfall des T10-Zustands wa¨hrend der
Abbildung 5.10: Messung der F4-Korrelationsfunktion mit und ohne Beru¨cksichtigung
des T1-Da¨mpfungsterms. Die um den T1-Term korrigierten Werte zeigen im Rahmen
der Messgenauigkeit keine Abha¨ngigkeit von der Mischzeit tm,2. Damit ist kein dyna-
mischer Austausch beobachtbar.
zweiten Mischzeit mit T1 abnimmt, sind auch die um diesen zusa¨tzlichen Da¨mpfungsterm
korrigierten Werte der F4 Korrelationsfunktion in die Abbildung eingetragen. Diese Wer-
te zeigen keine Abha¨ngigkeit von tm,2 und sind im Rahmen der Messgenauigkeit konstant.
Damit ist kein dynamischer Austausch beobachtbar.
5.2 Untersuchung des perdeuterierten Systems
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Untersuchungen an einem perdeuterierten System,
TDF·17D2O, durchgefu¨hrt. Der Grund fu¨r diese Messungen war es, den Einfluss der magne-
tischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung auf die spektrale Linienform der Gastmoleku¨le zu be-
stimmen. Aufgrund der großen Trennung zwischen den beiden Spin-Gitter-Relaxationszeiten
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von Gast und Gitter ist eine separate Messung des TDF-Spektrums mo¨glich. Um dies zu
verdeutlichen sind in Abbildung 5.11 Festko¨rperecho Spektren in Abha¨ngigkeit des Magne-
tisierungsaufbaus bei 52 K aufgetragen. Die sich zuerst aufbauende Komponente ist mit der
Relaxation der Gastmoleku¨le verknu¨pft, die andere mit der Relaxation der Wassermoleku¨le
des Gitters. An den gemessenen Magnetisierungsaufbau bei 52 K wurde eine bimodale Kohl-
Abbildung 5.11: Messungen teilrelaxierter Spektren des perdeuterierten Systems.
Kurz nach der Sa¨ttigung dominieren die schnell relaxierenden Deuteronen des THF-
Moleku¨ls die Linienform. Erst nach gro¨ßeren Wartezeiten tw ist der spektrale Beitrag
der Gitterdeuteronen erkennbar.
rauschfunktion angepasst und die gewonnenen Parameter mit Messungen von Kirschgen et al.
verglichen. [Kir03b] Die Spin-Gitter-Relaxationszeit der Gastrelaxation im perdeuterierten
System stimmt mit dem des teildeuterierten Systems TDF·17D2O u¨berein. Bei der Relaxa-
tionszeit der Gittermoleku¨le ergibt sich eine Abweichung zwischen den beiden Systemen um
den Faktor T gitterdeut.1 : T
perdeut.
1 = 1, 5. Die weitere Interpretation dieser Messergebnisse ist
in Abschnitt 6.6 zu finden.
5.3 Untersuchung des KOH-dotierten THF-Hydrat-Clathrats
Die Messungen an einem mit Kaliumhydroxid (KOH) dotierten System sollten Aufschluss
daru¨ber geben, wie sich die Protonenordnung auf dem Gitter auf die Gastdynamik auswirkt.
Durch die sta¨rkere Auspra¨gung einer Anisotropie des Gesamt-Potentialfeldes ist zu erwarten,
dass den Dipolmoment behafteten THF-Moleku¨len eine sta¨rkere Vorzugsrichtung aufgepra¨gt
wird. Fu¨r die Proben ist ein Dotierungsgrad von 1, 8 · 10−4 gewa¨hlt worden. Weiterhin sind
nur die Gastmoleku¨le deuteriert.
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Abbildung 5.12: Vergleich der Spin-Gitter-Relaxationszeiten zwischen der gast- und
der perdeuterierten Probe.
5.3.1 Relaxationszeiten T1 und T2
Bei hohen Temperaturen T > 62 K zeigt sich kein Unterschied zu der undotierten Probe.
Bei Tt ≈ 62 ist der Phasenu¨bergang anhand eines vera¨nderten Verhaltens der Spin-Gitter-
Relaxation erkennbar. Unterhalb dieser Temperatur zeigt sich ein bimodales Verhalten der
Spin-Gitter-Relaxation. Dieses kann dadurch erkla¨rt werden, dass die Probe nicht vollsta¨ndig
in die protonengeordnete Phase u¨bergeht und somit zwei sich in ihrer Dynamik stark unter-
scheidende Spezies von Gastmoleku¨len vorliegen. Durch die gleiche Anpassung von bimodalen
Kohlrauschfunktionen an die T1-Relaxationskurven wie fu¨r das undotierte Clathrat, konnten
die Spin-Gitter-Relaxationzeiten T1d und T1o ermittelt werden. Im Folgenden stehen die In-
dizes d und o fu¨r die ungeordneten (disordered) und geordneten (ordered) Phasenanteile der
Probe. Dabei entspricht dem ku¨rzeren T1, anhand der Kontinuita¨t des Verlaufs zu ho¨heren
Temperaturen hin, der Anteil der ungeordneten Phase. Neben den Relaxationszeiten wurden
auch die beiden Kohlrauschparameter νd und νo und der Anteil der schnell relaxierenden
Komponente Rd ermittelt. Die gewonnenen Parameter fu¨r drei verschiedene Messreihen sind
in Abbildung 5.13 farblich unterscheidbar dargestellt. Zusa¨tzlich sind in dieser Abbildung die
Werte fu¨r die undotierte Probe eingetragen. Aufgrund der großen Trennung der Spin-Gitter-
Relaxationszeiten von mindestens einer Dekade in der Na¨he der U¨bergangstemperatur bis
hin zu drei Dekaden bei 35 K, ist die Bestimmung der sechs Parameter (T1d, T1o, νo, νd, Md,
Mo) bei der Anpassung an die Magnetisierungskurven in dem gemessenen Temperaturbe-
reich mit ausreichender Genauigkeit mo¨glich. Die große Diskrepanz in Rf fu¨r die Messwerte
bei 46 K haben eine andere Ursache. Hier zeigt sich vielmehr, wie stark der Anteil der Re-
stunordnung in der Probe von der thermischen Vorgeschichte abha¨ngt. In Abbildung 5.14
ist der Temperaturverlauf in Abha¨ngigkeit von der Zeit fu¨r die drei Messreihen dargestellt.
Daraus folgt, dass um so mehr Bereiche der Probe in der protonenungeordenten Phase blei-
ben, je ho¨her die Ku¨hlrate gewa¨hlt wird. So verbleiben bei einer Ku¨hlrate von 0,63 K/min
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Abbildung 5.13: Temperaturabha¨ngigkeit der Spin-Gitter- und Spin-Spin-
Relaxationszeiten der THF-Moleku¨le im KOH-dotierten Clathrat. Neben den
farblich unterschiedenen Paramteren der drei Messreihen sind die Ergebnisse fu¨r das
undotierte Clathrat blau dargestellt. In dem untersten Graphen ist zusa¨tzlich die
Varianz der vollrelaxierten Festko¨rperechospektren aufgetragen.
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Abbildung 5.14: Darstellung der Ku¨hlraten fu¨r die drei Messserien. Die Messergebnisse
aus dem zweiten Lauf mit einer Ku¨hlrate von -0,63 K/min zeigen den niedrigsten
Anteil an protonengeordneter Phase unterhalb der U¨bergangstemperatur.
etwa 40% der Probe in der ungeordneten Phase, wa¨hrend bei Ku¨hlraten von 0,14 K/min
und 0,03 K/min dies nur fu¨r etwa 20% der Probe der Fall ist. Zudem la¨sst sich die schon von
der undotierten Substanz bekannte Abnahme der schnellen T1-Komponente mit abnehmen-
der Temperatur erkennen. Auf weitere Experimente zur Untersuchung des Phasenu¨bergangs
wird in Abschnitt 5.3.2 eingegangen. A¨hnlich wie in der T1-Relaxation zeigte sich auch in
den Messungen von T2 ein bimodales Verhalten der Festko¨rperechoamplitude in Abha¨ngigkeit
des Pulsabstands te. Die aus diesen Experimenten ermittelten T2-Zeiten sind in Abbildung
5.13 dargestellt. Aufgrund der bimodalen Spin-Gitter-Relaxation ist zudem eine Zuweisung
bezu¨glich der beiden koexistierenden Phasen des Clathrats mo¨glich. Dazu wurden teilrela-
xierte T2-Messungen durchgefu¨hrt, deren Verlauf in Abbildung 5.15 dargestellt ist. Es ist zu
erkennen, dass mit abnehmender Wartezeit tw zwischen Sa¨ttigung und Festko¨rperecho, der
Beitrag der langsameren T2-Komponente anwa¨chst. Gleichzeitig nimmt mit kleineren Wer-
ten fu¨r tw der Signalanteil von THF-Moleku¨len, die sich in der protonengeordneten Phase
befinden, zu. Aus diesem Zusammenhang folgt, dass die langsame T2 Komponente mit der
ungeordneten Phase verbunden ist. Dies la¨sst sich auch anhand eines Vergleichs mit den
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Spin-Spin-Relaxationszeiten der undotierten Probe vermuten, deren Werte mit denen des
la¨ngeren T2-Wertes in der dotierten Probe u¨bereinstimmen.
Abbildung 5.15: Bestimmung der Spin-Spin-Relaxationszeiten bei unterschiedlichen
Wartezeiten tw zwischen Sa¨ttigung und Festko¨rperecho. Mit kleineren Werten fu¨r tw
nimmt der Anteil der langsamen Komponente zu. Daraus folgt, dass das lange T2 mit
den ungeordneten Anteilen der Probe verknu¨pft ist.
5.3.2 Weitere Untersuchungen des Phasenu¨bergangs
Die stetige Abnahme der ungeordneten Phase mit sinkender Temperatur konnte auch mit
einer Messung der Amplituden teilrelaxierter Festko¨rperechos detektiert werden. Dazu wur-
de die Probe von 66,5 K auf 44,5 K mit einer Ku¨hlrate von 2,1 K/min temperiert und
wa¨hrend der Abku¨hlung die Echoamplitude nach einer konstanten Wartezeit von tw = 0, 1
s detektiert. Aufgrund der Differenz in den Spin-Gitter-Relaxationszeiten T1d und T1o von
mindestens einer Dekade, tragen zu dem Signal nur Beitra¨ge der mobil verbleibenden THF
Moleku¨le bei. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 5.16 dargestellt. Bei 58,8 K
ist der Phasenu¨bergang anhand eines deutlichen Signalru¨ckgangs um etwa 50% erkennbar.
Zu tieferen Temperaturen nimmt die Echoamplitude weiter kontinuierlich ab. Anschließend
wurde die Probe wieder mit einer Heizrate von 3,1 K/min auf 70 K erwa¨rmt. Die bei diesem
Vorgang gemessenen Echoamplituden zeigen bis 57 K einen a¨hnlichen Verlauf wie wa¨hrend
des Ku¨hlvorgangs, jedoch ist eine deutliche Vera¨nderung in der Phasenu¨bergangstemperatur
erkennbar. Diese liegt beim Heizvorgang bei 61,1 K und ist um 2,3 K ho¨her als bei dem
Ku¨hlvorgang. Ein Hystereseeffekt ist typisch fu¨r Phasenu¨berga¨nge erster Ordnung. Der Un-
terschied der Signalamplituden bei T>62 K kann darauf hindeuten, dass auch oberhalb der
U¨bergangstemperatur Bereiche der Probe in einem protonengeordneten Zustand verbleiben.
Dieses Verhalten wird auch fu¨r den U¨bergang von Eis XI nach Eis Ih vermutet [Taj82].
Dass auch bei konstanter Temperatur Teile der Probe in den protonengeordneten Zustand
u¨bergehen ko¨nnen, zeigt der in Abbildung 5.17 dargestellte Verlauf einer a¨hnlichen Messung
teilrelaxierter Festko¨rperechoamplituden. In diesem Fall wurde die Temperatur von 62,5 K
mo¨glichst schnell auf 55 K reduziert. Wa¨hrend dieses Ku¨hlvorgangs und einer anschliessen-
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Abbildung 5.16: Teilrelaxierte Echoamplituden wa¨hrend eines Ku¨hl- und direkt ansch-
liessendem Heizvorgangs. Die Signalamplitude spiegelt die Anteile der protonenunge-
ordneten Bereiche der Probe wieder. Der Phasenu¨bergang beim Abku¨hlens liegt bei
58,8 K und beim Aufheizen bei 61,1 K. Dieser Hystereseeffekt ist typisch fu¨r einen
Phasenu¨bergang erster Ordnung.
den Wartezeit von 20 Stunden sind die Amplituden von teilrelaxierten Festko¨rperechos mit
einer Wartezeit von tw = 0, 1 s aufgenommen worden. Es ist zu erkennen, dass sich die
Signalintensita¨t innerhalb von 17 Stunden um etwa 12% verringert. Daran ist zu erkennen,
dass auch bei einer konstanten Probentemperatur Teile der Probe in die protonengeordnete
Phase u¨bergehen.
Abbildung 5.17: Teilrelaxierte Echoamplituden wa¨hrend des Abku¨hlens weit unter die
Phasenu¨bergangstemperatur und einer anschliessenden Wartezeit. Die kontinuierlich
abfallende Echoamplitude zeigt, dass auch bei einer konstanten Temperatur Teile des
Clathrats in die protonengeordnete Phase u¨bergehen.
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5.3.3 Festko¨rperechospektren
In diesem Abschnitt wird auf die Linienform der Festko¨rperechospektren in der dotierten Pro-
be eingegangen. Aus der in Abbildung 5.13 aufgetragenen temperaturabha¨ngigen Varianz der
Spektren, ist zu erkennen, dass sich der Phasenu¨bergang deutlich in der Linienform durch
einen abrupten Sprung in σ a¨ußert. Dies wird auch anhand von Abbildung 5.18 deutlich,
die die fla¨chennormierten Spektren in Abha¨ngigkeit der Temperatur zeigt. Da die Spektren
Abbildung 5.18: Festko¨rperechospektren in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r das
KOH dotierte Clathrat. Zwischen der Messung bei 60 K und 58 K ist ein deutlicher
Unterschied zu erkennen, der durch den Phasenu¨bergang hervorgerufen wird. Fu¨r
einen Vergleich ist das Spektrum einer undotierten Probe, das bei 43 K gemessen
wurde, mit aufgetragen.
mit abnehmender Temperatur aufgenommen wurden, kann erkla¨rt werden, dass die starke
A¨nderung in der Linienform erst zwischen den Messungen bei 60 K und 58 K stattfindet. Der
Vergleich zweier Messungen bei 61,4 K, die mit unterschiedlichen vorherigen Temperaturen
durchgefu¨hrt wurden, zeigen das schon aus den Relaxationsmessungen bekannte Hysterese-
verhalten des Phasenu¨bergangs. Diese beiden Spektren sind in Abbildung 5.19 dargestellt.
Mit dem U¨bergang in die protonengeordnete Phase bricht vor allem der gaußfo¨rmige Anteil
an der Linienform ein. Gleichzeitig sind Ansa¨tze der Singularita¨ten des starren Spektrums
erkennbar. Das der Phasenu¨bergang nicht vollsta¨ndig geschieht, ist an der verbleibenden In-
tensita¨t der Gaußlinie erkennbar. Mit Hilfe der sich unterscheidenden T1-Relaxationszeiten
der beiden Phasen, kann die Zuweisung der beiden spektralen Anteile weiter untermauert
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Abbildung 5.19: Vergleich zweier Spektren, die beide bei einer Temperatur von 61,4 K
gemessen wurden. Abha¨ngig von der vorherigen Temperatur befindet sich die Probe in
der protonenungeordneten oder teilweise protonengeordneten Phase. Dieses Hysterese
Verhalten konnte auch anhand der teilrelaxierten Festko¨rperechoamplituden (s. Abb
5.16) festgestellt werden.
Abbildung 5.20: Festko¨rperechospektren bei 55,4 K in Abha¨ngigkeit von der Wartezeit
tw zwischen Sa¨ttigung und Festko¨rperecho. Am linken Rand der Abbildung ist die
unabha¨ngig bestimmte T1-Relaxationskurve dargestellt. Es ist zu erkennen, dass nach
der Sa¨ttigung zuna¨chst die gaußfo¨rmigen Anteile an Intensita¨t gewinnen und erst
anschließend die breiteren Komponenten ansteigen.
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werden. In Abbildung 5.20 ist die spektrale Linienform in Abha¨ngigkeit von der Wartezeit tw
zwischen einer Sa¨ttigung und nachfolgendem Festko¨rperecho dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass zuna¨chst die gaußfo¨rmige Linienform relaxiert und anschließend die breiten Komponen-
ten anwachsen.
5.3.4 Stimulierte Echos
In diesem Abschnitt wird auf die Messungen des stimulierten Echos an dem dotierten System
eingegangen. Diese wurden in einem Temperaturbereich von 38,5 K bis 44,5 K mit einer Evo-
lutionszeit von tp = 10µs durchgefu¨hrt. Weiterhin wurde ausnahmslos die Zeeman-Variante
des stimulierten Echos verwendet. Eine der ermittelten Zwei-Zeit-Korrelationsfunktionen ist
in Abbildung 5.21, normiert auf ihren Anfangswert M(tm = 0), dargestellt. Neben den direkt
gemessenen Werten sind zusa¨tzlich die durch den bimodalen T1-Da¨mpfungsterm dividierten
Echoamplituden eingetragen. Es ist zu erkennen, dass die um T1 korrigierten Werte keinem
einzelnen Korrelationszerfall entsprechen, sondern aus einer U¨berlagerung mindestens zweier
Prozesse resultieren. Daher wurde eine bimodale Kohlrauschfunktion an diese Daten ange-
Abbildung 5.21
passt, deren Verlauf auch in Abbildung 5.21 eingetragen ist. Im Folgenden bezeichnen τ f,doc
und βf,do Korrelationszeit und Streckungsexponenten des schnellen Prozesses und τ s,doc und
βs,do die des langsamen. Bei der Anpassung sind die beiden Streckungsexponenten auf die
Werte βf,do = 1, 00 und βs,do = 0, 38 festgelegt worden. Auf die ermittelten Korrelationszei-
ten und deren Temperaturabha¨ngigkeit wird in Abschnitt 6.4 na¨her eingegangen.
76
6 Diskussion
6.1 Korrelationszeiten und Aktivierungsenergie
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Temperaturabha¨ngigkeit der Korrelationszeit τc fu¨r
die Gastdynamik mit verschiedenen NMR-Techniken bestimmt werden. Modellunabha¨ngige
Ergebnisse fu¨r τc erha¨lt man mit Hilfe der Messungen des stimulierten Echos (s. Abschnitt
5.1.3). In Abbildung 6.1 sind die durch eine lineare Anpassung von Gleichung 5.4 an die
Messdaten gewonnenen Korrelationszeiten in einem Arrheniusdiagramm dargestellt. Zusa¨tz-
lich lassen sich aus den T1- und T2-Minima zwei weitere Werte fu¨r τc berechnen. Im T1-
Minimum bei 51,5 K gilt τc = 0, 62/ωL = 0, 62 · 3, 42 ns und im T2-Minimum bei 32 K gilt
τc = 1/δQ = 1, 29 µs. Die Werte ergeben sich aus ωL = 2pi · 46, 223 MHz und δQ = 2pi · 123
kHz. Alle diese Werte fu¨r τc liegen in der Arrheniusauftragung auf einer Geraden anhand
deren Steigung die Aktivierungsenergie bestimmt werden kann. Durch Anpassung der Arr-
heniusbeziehung τc = τ0 · exp(EA/T ) an die Messwerte folgt:
EA = 496 K± 12 K = 3, 79 kJmol ± 0, 1
kJ
mol
und
τ0 = 3, 78 · 10−12 s± 0, 07 · 10−12 s.
In der Hochtemperaturna¨herung (1/τc >> ωL) gilt 1/T1 = 23 δ˜
2
effτc. Aus diesem Zusammen-
hang la¨sst sich unter der Annahme eines mittleren Kopplungsparameters δ2eff auch in einem
Temperaturbereich zwischen 60 K und 110 K testen, ob die gemessenen T1 Werte mit dem er-
mittelten Arrheniusverhalten im Einklang stehen. In Abbildung 6.1 sind die fu¨r eine mittlere
Kopplung von δ˜eff = 2pi · 31 kHz berechneten Korrelationszeiten eingetragen. Diese Werte
liegen auf der Arrheniusgeraden, die mit den anderen Messsmethoden ermittelt worden sind.
Weiterhin stimmt die verwendete mittlere Kopplung gut mit den separat bestimmten Werten
fu¨r σ/2pi in dem angegebenen Temperaturbereich u¨berein. Der Wert δ˜eff/
√
5 ≈ 2pi · 14 kHz
entspricht ungefa¨hr dem Mittelwert der Varianz in dem entsprechenden Temperaturbereich.
77
Diskussion
Abbildung 6.1: Arrheniusauftragung der ermittelten Korrelationszeiten fu¨r die Gast-
dynamik im TDF-Hydrat-Clathrat. Die Korrelationszeit aus dem T1-Minimum fu¨r
νL = 10 MHz wurde aus [Dav78] ermittelt. Die Dielektrikdaten entstammen [Gou71]
und [Dav68].
6.2 Korrelationszeiten-Verteilung
Die mit dem stimulierten Echo gemessenen Korrelationsfunktionen zeigen eine starke Ab-
weichung von einem exponentiellen Verhalten. (s. Abschnitt 5.1.3) Dies kann auf eine Ver-
teilung von Korrelationszeiten der Gastdynamik hindeuten. Der Grund dafu¨r liegt in der
großen Anzahl mo¨glicher Ka¨figpotentiale, die die Dynamik der THF-Moleku¨l unterschied-
lich beeinflussen. In Abha¨ngigkeit von der Anordnung der Wassermoleku¨le auf dem Gitter
kann die Reorientierung der Ga¨ste unterschiedlich stark eingeschra¨nkt werden. Daraus re-
sultiert eine endlich breite Verteilung von Korrelationszeiten g(τc). Auch die Ergebnisse der
T1-Messungen deuten auf eine solche Verteilung hin. Die Spin-Gitter-Relaxation weicht von
einem exponentiellen Verhalten ab, wenn die Korrelationszeit der Gitterdynamik la¨nger als
die Relaxationszeit T1 der Ga¨ste wird [Kir00]. Dies ist bei einer Temperatur von etwa 100 K
erkennbar. Oberhalb dieser Temperatur fu¨hrt die schnelle Dynamik auf dem Gitter zu einem
Mittelungseffekt und somit zu einer Wiederherstellung der Ergodizita¨t, so dass experimen-
tell nur ein effektives Ka¨figpotential auf der Zeitskala der Spin-Gitter-Relaxation des Gastes
erkennbar ist. In dem Temperaturbereich in dem T1 ku¨rzer als die Korrelationszeiten der
Gitterdynamik ist, werden die verschiedenen Ka¨figpotentiale durch einen nichtexponentiel-
len, T1-Verlauf erkennbar. Das der Parameter ν mit fallender Temperatur unter 100 K nicht
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stetig zunimmt, sondern zwischen 70 K und 35 K wieder kleiner wird, la¨sst sich durch das
T1-Minimum bei 50 K erkla¨ren. In der Na¨he dieses Minimums fu¨hren stark unterschiedliche
Korrelationszeiten τc zu nur leicht unterschiedlichen T1-Zeiten (s. Abbildung 3.4). Dadurch
erscheint die Verteilung von T1 Zeiten in diesem Bereich schmaler, auch wenn die Korrela-
tionszeitenverteilung g(τc) unvera¨ndert ist. Im folgenden wird aus den Messungen der Spin-
Gitter-Relaxationskurven die Verteilungsbreite ∆ von g(τc) abgescha¨tzt. Wie in Abschnitt
5.1.1 erla¨utert, ließen sich an die Spin-Gitter-Relaxationskurven in einem Temperaturbereich
zwischen 15 und 55 K nur bimodale Kohlrauschfunktionen anpassen. Anhand der Tempera-
turabha¨ngigkeit des schnellen Anteils Rf der Spin-Gitter-Relaxation la¨sst sich die Breite der
zugrunde liegenden Korrelationszeitenverteilung abscha¨tzen. Dazu wird angenommen, dass
nur Komponenten mit einer Korrelationszeit τc < δ−1Q zu Rf beitragen. Mit einer Verteilung
G(ln τc, T ) folgt daraus fu¨r Rf :
Rf (T ) =
∫ ln δ−1Q
−∞
G(ln τc, T )d ln τc. (6.1)
Unter Annahme einer gaußfo¨rmigen Verteilung
G(ln τc, T ) =
1√
2pi∆
exp
[−(ln τc − ln τm(T ))2
2∆2
]
(6.2)
gilt:
Rf (T ) =
1
2
+
1
2
erf
[
ln 1δQ − ln τm(T )√
2∆
]
. (6.3)
Die Zeit τm steht fu¨r die mittlere Korrelationszeit von G(ln τc, T ) und ∆ fu¨r die dekadische
Breite der Verteilung. Anhand der Arrheniusabha¨ngigkeit der Korrelationszeit aus Abschnitt
6.1 ist τm(T ) bekannt. Damit geht als einzige variable Gro¨ße in Rf (T ) die Verteilungsbreite
∆ ein. Der Verlauf von Rf (T ) ist fu¨r verschiedene Werte von ∆ in Abbildung 6.2 aufge-
tragen. Zusa¨tzlich sind die experimentellen Ergebnisse fu¨r Rf dargestellt. Der Vergleich der
verschiedenen Verla¨ufe zeigt fu¨r ∆ = 3 die beste U¨bereinstimmung zwischen den experi-
mentellen und berechneten Daten. Aus dem Kohlrauschparameter βτ ≈ 0, 3 der stimulierten
Echo Messungen la¨sst sich eine dekadische Breite von 3,6 berechnen. [Bo¨h94]
Die Abweichung der experimentellen Daten von dem theoretischen Verlauf bei 30 K ko¨nn-
te aus einer unterschiedlich wirkenden T2-Reduktion auf die Signalamplituden der beiden
Komponenten folgen. In den Messungen der Spin-Spin-Relaxationszeit der KOH-dotierten
Proben zeigt sich ein solches unterschiedliches Verhalten zwischen den Anteilen der proto-
nenungeordneten und protonengeordneten Phasen. Allerdings konnte dies im undotierten
System nicht nachgewiesen werden.
Da der Verlauf von Rf in Abha¨ngigkeit von der Temperatur damit durch eine Verteilung
von Korrelationszeiten erkla¨rt werden kann, la¨sst sich daraus direkt auf eine Heterogenita¨t
der Dynamik schließen. Das Ergebnis der F4-Korrelationsfunktion, la¨sst zudem den Schluss
zu, dass es sich hierbei um eine statische Heterogenita¨t handelt. Dies steht mit der Erkla¨-
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Abbildung 6.2: (a) Auftragung der Verteilungsfunktionen G(τc) fu¨r verschiedenen Ver-
teilungsbreiten ∆. (b) Anhand Gleichung 6.3 berechneter Anteil der schnellen T1-
Komponente Rf fu¨r die in (a) dargestellten Korrelationszeitenvertielungen. Die beste
U¨bereinstimmung mit den gemessenen Daten folgt fu¨r ∆ = 3.
rung im Einklang, dass die Korrelationszeit eines THF-Moleku¨ls durch die Anordnung der
Wassermoleku¨le auf dem umgebenden Ka¨fig dominiert wird. Deren Anordnung bleibt bei
Temperaturen unter 50 K auf der Zeitskala der durchgefu¨hrten Experimente unvera¨ndert
und fu¨hrt zu einer statischen Heterogenita¨t der Dynamik.
6.3 Anisotropie der Gastdynamik
An dieser Stelle sollen die bisherigen Ergebnisse in Bezug auf die Geometrie der Reorien-
tierungsdynamik der THF-Moleku¨le zusammengefasst werden. Die endliche Linienbreite der
Festko¨rperechospektren bis hin zu Temperaturen von u¨ber 200 K deutet auf einen anisotro-
pen Anteil der Dynamik hin. Genauere Hinweise fu¨r die Reorintierungsgeometrie liefern die
evolutionszeitabha¨ngigen Messungen des stimulierten Echos bei konstanten Temperaturen.
Dazu wurde an die gemessenen Zerfallskurven eine Kohlrauschfunktion mit multiplikativ ent-
haltenen bimodalen T1-Da¨mpfungsterm angepasst (s. Gleichung 5.4). In Abbildung 6.3 sind
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die Korrelationszeit τc und der Plateauwert Z = Mp/(Mp +Mτ ) gegen die Evolutionszeit tp
aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Korrelationszeiten fu¨r T > 20 K keine sehr starke
Abbildung 6.3: Auftragung der aus einer Anpassung einer Kohlrauschfunktion an die
gemessenen Zerfallskurven des stimulierten Echos gewonnenen Parameter τc und Pla-
teauwert Z in Abha¨ngigkeit von der Evolutionszeit tp fu¨r drei verschiedene Tempe-
raturen.
tp-Abha¨ngigkeit zeigen. Daraus la¨sst sich eine Reorientierungsdynamik mit einem dominie-
renden Anteil von großen Sprungwinkeln ableiten. Bei 19,7 K sind die Korrelationszeiten
proprotional zu t−2p was eher auf einen diffusiven Prozess hindeutet. Dies ko¨nnte durch Spin-
diffusion hervorgerufen sein.
Der Plateauwert Z zeigt keine starke Temperaturabha¨ngigkeit und liegt immer bei einem
Wert von 0, 45±0, 10. Im Gegensatz zu der Interpretation von Z−1(tp →∞) = n als Anzahl
von magnetisch unterscheidbaren erreichbaren Orientierungen der CD-Bindungsachsen, wie
sie ha¨ufig direkt anwendbar ist, folgt aus den ermittelten Messwerten kein ganzzahliger Wert
fu¨r n. Das dies auch nicht auf ein Artefakt der Messmethode beruht, zeigt der direkte Ver-
gleich mit einem Alignment-Experiment (s. Abschnitt 5.1.3). Vielmehr wa¨re der Wert von
Z auch damit kompatibel, dass einige THF-Moleku¨le zwei Orientierungen in dem hexakai-
drischen Ka¨fig einnehmen ko¨nnen und andere drei. Fu¨r den mittleren Wert von 0,45 wu¨rde
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in diesem Szenario folgen, dass in etwa fu¨r 75% der Ga¨ste zwei und fu¨r 25% der Ga¨ste drei
Orientierungen erreichbar sind. Aus der leichten Abnahme von Z mit steigender Temperatur
la¨sst sich zudem auf eine im Durchschnitt zunehmende Anzahl von mo¨glichen Orientierungen
schließen. Dieses Verhalten la¨sst sich wieder mit den unterschiedlichen und bei diesen Tem-
peraturen statischen Ka¨figpotentialen, in denen sich die THF-Moleku¨le befinden, begru¨nden.
6.4 Einfrieren der Gastdynamik im KOH-dotierten Clathrat
Weitere Hinweise auf die Gastdynamik konnten aus den Messungen an dem KOH-dotierten
System gewonnen werden. Wie schon in Abschnitt 5.3 erwa¨hnt, konnte in diesem System
der Phasenu¨bergang in die protonengeordente Phase anhand von verschiedenen Messungen
an den deuterierten Ga¨sten beobachtet werden. Die mittlere U¨bergangstemperatur Tt liegt
bei 60 K und entspricht in guter Na¨herung der kalorimetrisch bestimmten U¨bergangstem-
peratur von 61,9 K [Yam87]. Unterhalb von Tt zeigt sich das schon im undotierten Clathrat
beobachtbare bimodale Verhalten der Spin-Gitter-Relaxation. Im Gegensatz zu der undo-
tierten Probe nimmt der Anteil der langsamen Relaxationskomponente bei Unterschreiten
der Phasenu¨bergangstemperatur sprunghaft einen Wert an, der von der Ku¨hlrate abha¨ngt.
Dies la¨sst dadurch interpretieren, dass mit der langsamen T1-Komponente der Signalbeitrag
von THF-Moleku¨len verknu¨pft ist, die von einem protonengeordneten Ka¨fig umgeben sind.
Innerhalb solcher Ka¨fige erfahren die Gastmoleku¨le ein sta¨rker anisotropes Ka¨figpotential,
das zu einer sta¨rkeren Einschra¨nkung ihrer Dynamik fu¨hrt. Damit erlaubt die NMR aus den
Gewichtsfaktoren der bimodalen Spin-Gitter-Relaxationskurven den Anteil der protonenge-
ordneten Phase zu bestimmen.
Eine direkte Ermittlung der Korrelationszeiten τdoc unterhalb der U¨bergangstemperatur ist
mit Hilfe von stimulierten Echos mo¨glich. Wie schon in Abschnitt 5.3.4 erwa¨hnt, zeigen die
mit dieser Methode gemessenen Zerfallskurven einen zweikomponentigen Zerfall. In Abbil-
dung 6.4 sind die daraus ermittelten Korrelationszeiten aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass
die langsamere Korrelationszeit τ s,doc mit der langsameren Relaxationszeit T o1 zusammen-
fa¨llt. Das kann auf eine falsche Beru¨cksichtigung der bimodalen Spin-Gitter-Relaxation in
der Auswertung des stimulierten Echos hindeuten. Im folgenden wird daher nur auf die Korre-
lationszeiten des schnelleren Prozesses eingegangen. Ein Vergleich mit den Korrelationszeiten
des undotierten Systems zeigt, dass die Bewegung der THF-Moleku¨le in der teilweise proto-
nengeordneten Phase zwar um den Faktor 104 langsamer abla¨uft, aber die Energiebarriere
einen a¨hnlichen Wert besitzt. Die Aktivierungsenergie liegt bei EA = 420 K ±100 K mit ei-
nem Vorfaktor von τ0 = 1, 23 · 10−8 s ±0, 18 · 10−8 s. Der Grund fu¨r die große Ungenauigkeit
in der Aktivierungsenergie ist die begrenzte Anzahl von Messpunkten, die zudem in einem
relativ kleinen Temperaturintervall aufgenommen wurden.
Die sprunghafte Verlangsamung der Dynamik in den protonengeordneten Bereichen la¨sst sich
auch anhand einer starken Reduktion der gaußfo¨rmigen spektralen Linienanteile erkennen.
In den folgenden Abschnitten wird auf diese Art der Linienforma¨nderung na¨her eingegan-
gen und ein Bewegungsmodell gesucht, dass sowohl die Gaußform der Spektren als auch die
kontinuierliche Reduktion der Varianz bis hin zu Temperaturen von T=200 K erkla¨rt.
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Abbildung 6.4: Korrelationszeiten und Spin-Gitter-Relaxationszeiten fu¨r die Gastdy-
namik im KOH-dotierten Clathrat (rot und gru¨n dargestellt) im Vergleich mit den
gemessenen Daten im undotierten Clathrat (blau dargestellt).
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6.5 Einfluss der Pseudorotation
In diesem Abschnitt wird die Pseudorotation als mo¨gliche Reorientierungsgeometrie betrach-
tet. Dieser intramolekulare Bewegungsmechanismus wurde als Ursache fu¨r die Gaußform der
2H-NMR Spektren genannt. [Mei79] Das hier fu¨r die Beschreibung der Bewegung benutzte
geometrische Modell von Geise et al. [Gei69] ist im Anhang genauer erla¨utert. 8.1 Anhand
dieses Modells ist es mo¨glich die Reorientierungsdynamik einer CD-Bindung zu berechnen
und somit Ru¨ckschlu¨sse auf die 2H-NMR Spektren zu ziehen. Dazu wurden sowohl Random-
Walk-Simulationen (s. Abschnitt 3.6) als auch die Methode der effektiven EFG-Tensoren (s.
Abschnitt 3.3.3) verwendet.
Die stabilsten Konformationen des THF-Moleku¨ls sind die sogenannten C2 und Cs Konfor-
mationen. Sie ergeben sich aus dem geometrischen Modell bei Phasenwinkeln von φ = 0◦
und φ = 180◦ fu¨r die Cs Symmetrie sowie φ = 90◦ und φ = 270◦ fu¨r die C2 Symmetrie. Diese
vier Konformationen sind in Abbildung 6.5 dargestellt.
Die Random-Walk-Simulationen wurden mit festen Sprungzeiten zwischen diesen vier sta-
Abbildung 6.5: Die energetisch stabilsten Konformationen des THF-Moleku¨ls Cs und
C2. Der angegebene Winkel φ ist der im geometrischen Modell verwendete Pseudoro-
tationswinkel.
bilsten Einstellungen des THF-Moleku¨ls durchgefu¨hrt. Die Reihenfolge der Konformationen
war zudem fest vorgegeben (φ = 0◦ → φ = 90◦ → φ = 180◦ → φ = 270◦ → φ = 0◦). Bei
der Variation der Sprungzeit ergab sich nur eine kleine Verringerung der spektralen Vari-
anz σ. Deren Gesamtreduktion betra¨gt zwischen statischem und schnellem Grenzfall knapp
15%. Der Vergleich zwischen den experimentellen und simulierten Daten ist in Abbildung
6.6 dargestellt. Bei der Skalierung der Simulationswerte wurde ein Anisotropieparameter von
δQ = 2pi·121 kHz angenommen. Die Sprungzeiten wurden aus einer Arrheniusfunktion mit
EA = 4, 12 kJ/mol und τ0 = 7, 2 × 10−13 s berechnet. Die geringe Vera¨nderung von σ la¨sst
sich auch am Spektrum des schnellen Grenzfalls erkennnen. Dieses wurde mit Hilfe eines
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Abbildung 6.6: Spektrale Varianz σ fu¨r die Pseudorotation in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur. Die Werte wurden mit Hilfe von Random-Walk-Simulationen ermittelt,
bei denen die Sprungzeiten zwischen den Konformationseinstellungen aus einer Arr-
heniusgleichung mit EA = 4, 12 kJ/mol und τ0 = 7, 2× 10−13 s berechnet wurden.
effektiven EFG-Tensors berechnet. In diesem Fall besteht der effektive Tensor Vˆ ges aus acht
einzelnen Tensoren die sich aus der Dynamik der acht CD-Bindungsachsen ergeben. Dabei
sind die effektiven EFG-Tensoren der ortho-Wasserstoffatome entartet. Gleiches gilt fu¨r die
der meta-Wasserstoffatome. Das Gesamtspektrum erha¨lt man in diesem Fall aus einer Super-
position zweier Spektren, deren δeff und ηeff aus den zwei unterscheidbaren Tensoren Vˆ ortho
und Vˆ meta bestimmt werden ko¨nnen. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. In
Wasserstoffposition δeff ηeff
ortho 0,83·δQ 0,20
meta 0,86·δQ 0,17
Tabelle 6.1: Effektive Anisotropie- und Asymmetrieparameter der zwei unterscheidba-
ren CD-Bindungsdynamiken bei der Pseudorotation.
Abbildung 6.7 sind die beiden unabha¨ngig ermittelten Spektren fu¨r den schnellen Grenzfall
dargestellt. Die Sprungzeit fu¨r die Random-Walk-Simulationen betrug hier 0.001 · δ−1Q . Die
beiden Spektren passen sehr gut u¨berein, haben jedoch keinerlei A¨hnlichkeit mit einer Gauß-
Funktion. Sie gleichen eher einem Zwei-Platz-Sprung der CD-Bindungsachse mit kleinem
O¨ffnungswinkel. Diese A¨hnlichkeit la¨sst sich auch anhand Abbildung 6.8 verdeutlichen. Die
ermittelten Werte von δeff und ηeff in Tabelle 6.1 entspra¨chen einem Zwei-Platz-Sprung
mit einem O¨ffnungswinkel zwischen 30◦ und 40◦ ([SR94] S.34). Diese Werte sind mit den
O¨ffnungswinkeln der verzerrten Koni vergleichbar.
Abschließend la¨sst sich damit die Pseudorotation als Begru¨ndung fu¨r die gaußfo¨rmige Spek-
trenform ausschließen. Auch die Reduktion der Varianz der Spektren zu hohen Temperaturen
ist zu klein im Vergleich zu den experimentellen Werten.
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Abbildung 6.7: Spektren fu¨r die Pseudorotation im schnellen Grenzfall. Die beiden
Linienformen wurden unabha¨ngig durch Random-Walk-Simulationen und effektive
EFG-Tensoren ermittelt.
Abbildung 6.8: a) U¨berlagerung aller Konformationseinstellungen bei einer freien Pseu-
dorotation des THF-Moleku¨ls. Zu Gunsten einer besseren U¨bersichtlichkeit sind nur
die kovalenten Bindungen und die Positionen der Wasserstoffatome dargestellt. An-
hand der Grafik ist eine konusa¨hnliche Dynamik der CD-Bindungsachsen erkennbar.
b) Darstellung zweier Koni aus Sicht des jeweiligen kovalent gebundenen Kohlen-
stoffatoms. Der Blick ist auf den Schwerpunkt der Wasserstoffpositionen wa¨hrend
der Pseudorotation gerichtet. Die erkennbaren Koni sind stark gestaucht, sodass die
Sprunggeometrie zwischen den stabilen Konformationen C2 und Cs einem Zwei-Platz
Sprung a¨hnelt.
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6.6 Einfluss der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Wirts- und
Gastmoleku¨len
Eine weitere mo¨gliche Begru¨ndung fu¨r die breiten gaußfo¨rmigen Spektren lieferten Ba et
al. [Ba99] durch ihre Interpretation der Ergebnisse einer speziellen NMR Technik. Aus
so genannten ”Quadrupol-Echo Doppel-Resonanz“ (QEDOR) Messungen schlossen sie auf
einen großen Einfluss der heteronuklearen magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwi-
schen Wirts- und Gastmoleku¨len auf die spektrale Linienform.
Um diese Behauptung zu testen, la¨sst sich zuna¨chst die Dipol-Dipol-Wechselwirkungssta¨rke
grob abscha¨tzen. Dazu wurden die maximalen Abmessungen eines THF-Moleku¨ls unter Be-
ru¨cksichtigung seiner stabilen Konformationen C2 und Cs berechnet, wie es in Abbildung 6.9
dargestellt ist. Die maximale Ausdehnung liegt damit bei 4,12 A˚. Fu¨r den Van der Waals
Abbildung 6.9: Abscha¨tzung der maximalen Ausdehnung eines THF-Moleku¨ls unter
Beru¨cksichtigung der stabilen Konformationseinstellungen C2 und Cs.
Radius ist in der Literatur ein Wert von 5,9 A˚ angegeben [Yon95]. Vergleicht man diesen
Wert mit dem mittleren Radius der großen Ka¨fige < r >= 4, 7 A˚, dann ergibt sich ein
durchschnittlicher Abstand von rHD = 1, 75 A˚ zwischen den Wasserstoffatomen von Gast-
und Wirtsmoleku¨len. Mit diesem Abstand kann die Sta¨rke der magnetischen Dipol-Dipol
Kopplung abgescha¨tzt werden:
ωHD =
µ0~
4pi
γHγD(3 cos2(θIS − 1)) 1
r3HD
. (6.4)
Mit den Gro¨ßen γD = 4, 11 · 107 1sT , γH = 26, 75 · 107 1sT , µ0 = 4pi · 10−7m·kgs2A2 und ~ =
1, 055 · 10−34Js ergibt sich eine maximale Kopplungssta¨rke von νmaxHD = ω
max
HD
2pi ≈ 3, 4 kHz.
Damit sollte diese Wechselwirkung auch keinen sehr großen Einfluss auf die Form der Fest-
ko¨rperechospektren haben.
Diese Annahme konnte zusa¨tzlich mit Hilfe der Messungen des perdeuterierten Systems be-
sta¨tigt werden. In diesem Fall reduziert sich die dipolare Kopplungssta¨rke um den Faktor
γH/γD ≈ 6. Wu¨rde diese Wechselwirkung einen nicht zu vernachla¨ssigen Anteil an der Vari-
anz der Festko¨rperechospektren haben, sollte die Spektren in diesem System auch eine gerin-
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gere Varianz aufweisen. Durch die große Trennung zwischen den Spin-Gitter-Relaxationszeiten
von Gast- und Wirtsdeuteronen (siehe 5.2) sind die Spektren fu¨r die Gastmoleku¨le auch im
perdeuterierten System durch teilrelaxierte Messungen separat bestimmbar. In Abbildung
6.10 sind die Linienformen des gitterprotonierten und gitterdeuterierten Systems bei 52 K
dargestellt. Schon anhand dieser Abbildung la¨sst sich erkennen, dass sich die Varianz der
Abbildung 6.10: Festko¨rperechospektren der gitterprotonierten und -deuterierten Sy-
steme bei 52 K.
beiden Messungen nicht wesentlich unterscheidet. Dies reflektiert auch Abbildung 5.4 in der
die Varianzen der beiden Systeme gegen die Temperatur aufgetragen sind. Damit la¨sst sich
auch die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung als Quelle fu¨r die gaußartige Linienform
ausschließen.
6.7 Das Oktaeder-Sprungmodell
Sowohl die Pseudorotation als auch die Dipol-Dipol Wechselwirkung zwischen Gast und Git-
ter ko¨nnen als dominierende Ursache fu¨r die spektrale Linienform ausgeschlossen werden. Das
gesuchte Bewegungsmodell muss vor allem die große Mittelintensita¨t der Spektren erkla¨ren
und gleichzeitig große Sprungwinkel aufweisen, wie sie aus den Ergebnissen des stimulierten
Echos gefolgert werden. Damit scheint vor allem eine Reorientierungsdynamik mit einer na-
hezu kubischen Symmetrie in Frage zu kommen. Ein solcher Prozess fu¨hrt zu einer starken
Reduktion des effektiven Anisotropieparameters im schnellen Grenzfall. Aus den Ergebnis-
sen von Neutronenstreuexperimenten an dem THF-Clathrat Hydrat schlossen Yamamuro
et al. auf sechs mo¨gliche Orientierungen des THF-Moleku¨ls innerhalb der Ka¨fige [Yam95].
Dabei liegt die Pseudo-C2 Symmetrieachse des THF-Moleku¨ls entlang einer der sechs [100]
Richtungen des Kristalls wa¨hrend die Ringebene das Gastes parallel zu einer der sechs (100)
Spiegelebenen des umgebenden Ka¨figs ausgerichtet ist. Anschaulich zeigen die Orientierun-
gen der C2-Achse mittig auf eine der sechs Bindungsachsen zwischen zwei Sauerstoffatomen
des Ka¨figs, die an unterschiedlichen Sechserringen des Hexakaiders gebunden sind. In Ab-
bildung 6.11 ist dies schematisch dargestellt. Eine einzig auf diese Orientierungen beruhen-
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung der sechs stabilen Orientierungen des THF-
Moleku¨ls innerhalb eines hexakaiderfo¨rmigen Ka¨figs der sII Clathratstruktur.
de Reorientierungsbewegung fu¨hrt im schnellen Grenzfall aufgrund der perfekten kubischen
Symmetrie zu einer vollsta¨ndigen Unterdru¨ckung der Quadrupolkopplung und ist in Anleh-
nung an die Messdaten nicht geeignet, die u¨ber einen weiten Temperaturbereich monoton
abfallende Varianz der spektralen Linienform zu erkla¨ren. Es erscheint jedoch auch plausibel,
dass die eingefrorene Protonenunordnung auf dem Ka¨fig eine leichte Verzerrung der idealen
Orientierungen zur Folge hat. Geht man davon aus, dass das Ether-Sauerstoffatom des THF-
Moleku¨ls bei Eingehen einer kurzzeitigen Wasserstoffbru¨ckenbindung [Ala09] in Richtung des
auf der O-O Kante befindlichen Wasserstoffatoms gerichtet ist, so ergibt sich aufgrund der
Protonenunordnung eine große Anzahl von mo¨glichen Geometrien, die mit den Eisregeln (s.
Abschnitt 2.2.2) in Einklang stehen. Eine solche lokale Geometrie bleibt solange fu¨r ein THF-
Moleku¨l unvera¨ndert, wie die Anordnung der Wassermoleku¨le auf dem umgebenden Ka¨fig
statisch ist. In dem untersuchten System ist die Protonenbewegung des Gitters bis hin zu
Temperaturen von etwa 200 K eingefroren [Kir00]. Der Vergleich mit Abbildung 5.4 zeigt,
dass genau in diesem Temperaturbereich die spektrale Breite mit steigender Temperatur auf
einen sehr kleinen Wert abfa¨llt. Die stetige Reduktion in den tieferen Temperaturbereichen
la¨sst sich dadurch erkla¨ren, dass mehr und mehr auch energetisch aufwendigere Orientierun-
gen des THF-Moleku¨ls thermisch aktiviert werden.
Im folgenden wird ein Modell fu¨r eine verzerrte Oktaedersymmetrie eingefu¨hrt, dass in
den Random-Walk-Simulationen verwendet wurde. Dieses Modell pra¨gt einem THF-Moleku¨l
einen festen Satz von mo¨glichen Orientierungen auf, die es wa¨hrend der zeitlichen Evoluti-
on erreichen kann. Die Erzeugung dieser Orientierungen geschieht in drei Schritten, die in
Abbildung 6.12 dargestellt sind:
1. Erzeugung von 6 Orientierungen ~ridi mit einer idealen Oktaedersymmetrie.
2. Zu jedem Entpunkt wird ein zufa¨llig orientierter Vektor ~rsti hinzuaddiert, dessen La¨nge
aus einer Normalverteilung der Breite σDOC gezogen wird.
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3. Der resultierende Gesamtvektor ~ridi + ~r
st
i wird normiert.
Abbildung 6.12: Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten schrittweisen Erzeugung
einer verzerrten Oktaedersymmetrie. Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit ist hier nur
die Manipulation an einer der sechs idealen Orientierungen dargestellt.
Fu¨r die Ermittlung der effektiven EFG-Tensoren nach Abschnitt 8.3 wird auf die Beru¨ck-
sichtigung einer simultanen Pseudorotation, wie es in den spa¨ter vorgestellten Random-Walk
Simulationen der Fall ist, verzichtet. Weiterhin kann hier kann durch eine geeignete Transfor-
mation des moleku¨lfesten Koordinatensystems bezu¨glich einer der acht CD-Bindungsachsen
erreicht werden, dass dieser direkt die verzerrten Vektoren ~ridi + ~r
st
i zugewiesen werden ko¨n-
nen. Die geometrische Struktur des THF-Moleku¨ls geht in diese Berechnungen nicht ein.
Der Winkel zwischen einer idealen und der zugeho¨rigen verzerrten Orientierung wird im fol-
genden als αi bezeichnet. Da dieser Winkel bei jeder Erzeugung der 6 Achsen verschieden
ist, unterliegt er einer charakteristischen Verteilung wie sie in Abbildung 6.13(a) dargestellt
ist. Die aus den Bestimmungen des effektiven EFG-Tensors resultierenden Daten sind aus
einem Satz von 1 · 106 Simulationszyklen fu¨r jeweils einen Wert von σDOC ermittelt worden.
Im Fall der Random-Walk-Simulationen sind jeweils 3 · 105 Ka¨figsymmetrien beru¨cksichtigt.
Aus der U¨bereinstimmung der beiden unabha¨ngigen Simulationsmethoden ist zugleich eine
einheitliche Geometrieberechnung sichergestellt. Um aus der Verteilung der Winkel αi einen
mittleren effektiven Verzerrungswinkel αDOC zu bestimmen, konnte die Funktion
P (αi) = P (α0) exp
[
−
(
σDOC
αDOC
)]√2
(6.5)
an die Daten angepasst werden. Wie in Abbildung 6.13(b) zu erkennen ist, steigen die Werte
fu¨r αDOC linear in Abha¨ngigkeit von σDOC an. Die zusa¨tzlich eingezeichneten Werte aus
dem vereinfachten geometrische Zusammenhang
αDOC = arctan(σDOC) (6.6)
zeigen eine gute Approxiamtion der Simulationsdaten. Die aus einer Bestimmung der effekti-
ven EFG-Tensoren fu¨r eine große Anzahl (≈ 1·106) von verzerrten Oktaederspru¨ngen gewon-
nenen zweidimensionalen Verteilungen der Anisotropie- und Asymmetrieparameter sind in
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Abbildung 6.13: (a) zeigt die Winkelverteilung P (αi) fu¨r verschiedene Werte von
σDOC . Aus einer Anpassung von Funktion 6.5 an diese Daten kann ein mittlerer
Verzerrungswinkel αDOC bestimmt werden. (b) zeigt die lineare Abha¨ngigkeit der
mittleren Verzerrungswinkel von σDOC . Zusa¨tzlich ist die geometrische Na¨herung
αDOC = arctan(σDOC) dargestellt.
Abbildung 6.14 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass in der Verteilung der Asymmetrieparame-
ter die Wahrscheinlichkeit fu¨r gro¨ßere Werte von ηeff zunimmt. Durch die zusa¨tzliche Vertei-
lung der Anisotropieparameter entstehen Linienformen, die stark den experimentellen Daten
a¨hneln. Dies la¨sst sich anhand der aus den zweidimensionalen Verteilungen P (δeff , ηeff ) be-
rechneten Spektren, wie sie in Abbildung 6.15 dargestellt sind, erkennen.
Im Gegensatz zu den bisher diskutierten effektiven Parametern des gemittelten EFG-Tensors,
die nur das Szenario des schnellen Grenzfalls wiederspiegeln, erlauben Random-Walk-Sim-
ulationen durch die Verwendung unterschiedlicher Sprungraten Γ = τ−1c zusa¨tzlich die Un-
tersuchung des Bereichs der Linienforma¨nderung. Auf die Implementierung dieses Bewe-
gungsmodells in die Random-Walk-Simulationen wird in Abschnitt 8.4 na¨her eingegangen.
In Abbildung 6.16(a) ist der Verlauf der Varianz σω in Abha¨ngigkeit von der Sprungrate
Γ = τ−1c dargestellt. U¨ber die Arrheniusbeziehung (s. Abschnitt 6.1) ist jeder Sprungrate die
zugeho¨rige Temperatur zugeordnet. Anhand der Verla¨ufe der Daten ist das Erreichen eines
Platteauwertes fu¨r die Linienbreite mit zunehmenden Sprungraten zu erkennen. Die Ho¨he die-
ses Platteaus ist abha¨ngig von der Verzerrung der Oktaedersymmetrie σDOC Dass der Wert
gut mit den Werten aus der Ermittlung der effektiven EFG-Tensoren zusammen fa¨llt, zeigt
Abbildung 6.16(b). Die geringen Abweichungen zu gro¨ßeren Werten fu¨r die Random-Walk-
Simulationen lassen sich dadurch erkla¨ren, dass diese nicht bis hin zu so hohen Sprungraten
simuliert wurden, als dass der schnelle Grenzfall vollsta¨ndig erreicht wurde. Weiterhin folgt
aus der Abbildung, dass die spektrale Varianz σω fu¨r Γδ−1 →∞ direkt proportional zu σDOC
ist und somit auch direkt mit einem mittleren Verzerrungswinkel αDOC korreliert ist Einem
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gegebenen Wert von σω la¨sst sich daher ein mittlerer Verzerrungswinkel zuweisen:
αDOC ≈ 1, 67σω◦/kHz. (6.7)
Damit lassen sich auch zu den experimentell bestimmten Linienbreiten (s. Abbildung 5.4)
mittlere Verzerrungswinkel angeben. So liegt zum Beispiel bei 90 K σ/2pi bei etwa 10 kHz,
was einem Verzerrungswinkel von circa 17◦ entspricht.
Die Beru¨cksichtigung einer Korrelationszeitenverteilung wurde in den Random-Walk-Simu-
lationen nicht implementiert. Durch die U¨berlagerung mit einer zusa¨tzlich Verteilung von
Verzerrungen der Oktaedersymmetrie, die aufgrund der Protonenunordnung auf dem Git-
ters stark anzunhemenden ist, wa¨re eine genauere Analyse ohnehin nicht mo¨glich.
Ein weiteres Argument fu¨r die Annahme der Oktaederspru¨nge resultiert aus den ermittelten
EISF -Werten fu¨r die Zerfallskurven des stimulierten Echos. Aufgrund der 180◦ Inversions-
symmetrie der Quadrupolkopplung unterscheiden sich effektiv na¨mlich nur drei Orientierun-
gen in Bezug auf ωQ, was zu einen Abfall auf einem Drittel der Anfangsamplitude in den
Messungen der Zwei-Zeit Korrelationsfunktionen fu¨hrt. Geht man davon aus, dass die Bewe-
gung der THF-Moleku¨le in manchen Ka¨figen weiter eingeschra¨nkt wird und fu¨r diese nur ein
bis zwei unterscheidbare Orientierungen erreichbar sind, so gilt fu¨r den daraus resultierenden
Platteauwert:
EISFeff = r1 · γ1 + (1− r1) · γ2 (6.8)
Darin bezeichnet r1 den Anteil von Gast-Moleku¨len, der γ−11 Orientierungen einnehmen kann
und 1−r1 den restliche Anteil, der γ−12 Orientierungen erreichen kann. Bei 20 K liegt der Wert
des EISF s bei 0,45. Eine mo¨gliche Erkla¨rung dieses Wertes gelingt zum Beispiel, indem dem
Anteil r1 die schnelle T1-Komponente Rf ≈ 0, 25 zugewiesen wird. Nimmt man weiterhin
an, dass der schnellen Komponente drei (γ1 = 1/3) und der langsamen zwei Orientierungen
(γ2 = 1/2) zur Verfu¨gung stehen, ergibt sich der zu den experimentellen Daten kompatible
Wert von EISFeff = 0, 46.
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Abbildung 6.14: Darstellung der zweidimensionalen Verteilungen P (δeff , ηeff ) fu¨r
verschiedene Werte von σDOC und den zugeho¨rigen a priori Wahrscheinlichkeiten
P (δeff) beziehungsweise P (ηeff). Durch die zu gro¨ßeren Werten zunehmende Wahr-
scheinlichkeit von ηeff mit einer daru¨ber hinaus u¨berlagerten Verteilung von δeff ,
la¨sst sich die Entstehung der gaußfo¨rmigen Spektren begru¨nden.
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Abbildung 6.15: (a) Gegenu¨berstellung von Random-Walk-Simulationen und experi-
mentell bestimmten Festko¨rperechospektren. Die Temperaturskalierung der simulier-
ten Daten resultiert aus Ausnutzung der Arrheniusbeziehung nach Abschnitt 6.1. (b)
Vergleich der spektralen Linienform im schnellen Grenzfall fu¨r beide Simulationsme-
thoden mit experimentellen Spektren bei 102,2 K und 114,4 K.
Abbildung 6.16: (a) Darstellung der Varianz der Spektren aus Random-Walk-
Simulationen mit variabler Sprungzeit Γ. Die Temperaturskalierung folgt aus der
Umrechnung der inversen Sprungzeit nach dem unabha¨ngig bestimmten Arrhenius-
vergalten. (b) σω im schnellen Grenzfall in Abha¨ngigkeit des Verzerrungsparameters
σDOC fu¨r beide Simulationsmethoden.
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7 Zusammenfassung
Das Ziel dieser Arbeit war es die Dynamik des Tetrahydrofuran-Moleku¨ls in den hexakaideka-
edrischen Ka¨figen der Clathrat-Hydrat-Struktur zu untersuchen. Die bisher vero¨ffentlichten
Arbeiten zu diesem Thema zeigten kein einheitliches Bild im Bezug auf die Reorientierungs-
dynamik des Gastes.
So wurde auf der Grundlage umfangreicher NMR-Untersuchungen ein Sprungmodell ent-
wickelt, das die lokale Reorientierung von Tetrahydrofuran-Moleku¨len in den Ka¨figen der
Clathrat-Hydrat-Struktur beschreibt. Das vorgestellte Modell beru¨cksichtigt sowohl die Sym-
metrie der umgebenden hexakaidekaedrischen Ka¨fige, als auch die Protonenunordnung auf
der Gitterstruktur. Dabei stehen dem Gastmoleku¨l sechs, nahezu orthogonal zueinander ste-
hende Orientierungen zur Verfu¨gung. Die Verzerrung der lokalen Oktaedersymmetrie spiegelt
den Einfluss der von Ka¨fig zu Ka¨fig unterschiedlichen Anordnung der Protonen in den Was-
serstoffbru¨cken des Hydratgitters wieder.
Die wichtigsten zu diesem Sprungmodell fu¨hrenden Schritte waren dabei:
Die 2H-NMR-Spektren zeigen eine ungewo¨hnliche Temperaturabha¨ngigkeit. Unterhalb von
20 K ist ein starres Spektrum erkennbar, welches mit zunehmenden Temperaturen an Struk-
tur verliert und durch eine stetige Zunahme der Mittelkomponenten immer mehr einer gauß-
fo¨rmigen Linienform a¨hnelt. Ab einer Temperatur von 40 K lassen sich in sehr guter Na¨herung
reine Gaußfunktionen an die gemessenen Spektren anpassen. Die Varianz dieser Gaußfunk-
tionen nimmt bis hin zu 200 K kontinuierlich ab. Wie die durchgefu¨hrten Random-Walk-
Simulationen gezeigt haben, la¨sst sich die Linienforma¨nderung mit dem eingefu¨hrten Modell
vollsta¨ndig beschreiben. Dabei ist die spektrale Varianz oberhalb von 40 K direkt mit dem
Grad der Verzerrung der Oktaedersymmetrie korreliert. Die monotone Verringerung der Li-
nienbreite mit steigender Temperatur resultiert aus der thermischen Aktivierung zusa¨tzlicher
Orientierungen fu¨r die Gastmoleku¨le innerhalb der Ka¨fige, wodurch die effektive lokale Ver-
zerrung reduziert wird.
Auch die Ergebnisse des stimulierten Echos ko¨nnen qualitativ mit dem vorgestellten Sprung-
modell erkla¨rt werden. Die geringe Evolutionszeitabha¨ngigkeit der Zwei-Zeit-Korrelations-
funktionen deutet auf eine Dynamik mit relativ großen Sprungwinkeln hin. Weiterhin folgt
aus der hohen Restkorrelation nur eine geringe Anzahl von magnetisch unterscheidbaren Ori-
entierungen fu¨r das in den Clathrat-Ka¨figen eingelagerte Tetrahydrofuran-Moleku¨l.
Es konnte außerdem gezeigt werden, dass die Gastdynamik heterogener Natur ist. Diese Aus-
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sage resultiert zum einen aus der großen Streckung der Korrelationsfunktionen als auch aus
der Temperaturabha¨ngigkeit der beiden Wichtungsanteile zur Beschreibung der Messungen
der Spin-Gitter-Relaxationszeit. Die dynamische Heterogenita¨t ist statisch, was die gemes-
senen Vier-Zeit-Korrelationsfunktionen eindeutig belegen.
Diese statische Heterogenita¨t ist mit dem anschaulichen Modell kompatibel, dass sich jedes
Gastmoleku¨l in einem anderen Ka¨figpotential befindet. Zudem ist die lokale Umgebung des
Gastes aufgrund der eingefrorenen Protonenunordnung auf dem Gitter statisch.
Weitere wichtige Erkenntnisse folgen aus den Untersuchungen des Phasenu¨bergangs in einem
KOH-dotierten Clathrat. So wird beim U¨bergang in die protonengeordnete Phase der Einfluss
der Wassermoleku¨lanordnung auf die Gastdynamik direkt sichtbar. Dies a¨ußert sich vor allem
in einer um den Faktor 104 verlangsamten Dynamik der Gastmoleku¨le. Weiterhin konnte
gezeigt werden, dass der am Phasenu¨bergang beteiligte Anteil der Probe von der Ku¨hlrate
abha¨ngig ist.
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8 Anhang
8.1 Geometrisches Modell der Pseudorotation
Fu¨r die Berechnung der Geometrie des Tetrahydrofuran-Moleku¨ls wa¨hrend der Pseudorota-
tion wird das erweiterte Modell von Geise et al. [Gei69] verwendet. Dieses beruht hauptsa¨ch-
lich auf den Annahmen von Kilpatrick und Pitzer, die als erste die hohen Entropiewerte von
ringfo¨rmigen Moleku¨len in der Gasphase durch die Pseudorotation erkla¨ren konnten [Kil47]
[Kil58] [Pit59].
Zuna¨chst werden die Positionen der ringbildenden Atome, also des Sauerstoffs und der Koh-
lenstoffatome berechnet. Erst anschließend wird auf die in dieser Arbeit relevante Positio-
nierung der Wasserstoffatome eingegangen. Die Berechnung erfolgt in einem kartesischen
Koordinatensystem. Die Wahl der Koordinaten ist so gewa¨hlt, dass das ringfo¨rmige Moleku¨l
in der xy-Ebene liegt und die Auslenkungen durch die Pseudorotation hauptsa¨chlich entlang
der z-Achse stattfinden. Fu¨r eine einfachere mathematische Handhabung werden die Ring-
atome im folgenden mit A0, A1...A4 bezeichnet, wobei das Sauerstoffatom mit der Abku¨rzung
A0 verknu¨pft ist und A1 bis A4 den Kohlenstoffatomen entsprechen. Fu¨r die z-Koordinate
dieser Atome gilt:
zi =
√
2
5
q cos[i
4pi
5
+ φ] fu¨r i ∈ 0, 1...4 (8.1)
φ ist der sogenannte Pseudorotationswinkel und der Wert q spiegelt die Amplitude der Pseu-
dorotation wieder. Fru¨here Untersuchungen der Pseudorotation ergaben fu¨r q Werte zwischen
0,38 und 0,44 A˚ in der Gasphase [Laf65] [Gei69] [Dav72] und 0,39 A˚ in einem Flu¨ssigkristall
[Est90]. Mit einer 1H-NMR Untersuchung an THF, eingelagert in einer Kohlenstoffinkalati-
onsverbindung, konnten die gemessenen Daten nur mit einer stark eingeschra¨nkten Pseudo-
rotation mit zwei Konformationseinstellungen und einer Amplitude von q = 0, 3A˚ erfolgreich
interpretiert werden. In dem hier vorliegenden Fall gehen wir zuna¨chst von einer freien Pseu-
dorotation mit einer Amplitude von q = 0.38A˚ aus.
Um die x- und y-Koordinaten der Ringatome zu berechnen, wird jedes Atom in einem Spei-
chenabstand S0 vom Koordinatenursprung platziert. Um die verschiedenen La¨ngen von C-C
und C-O Bindungen zu beru¨cksichtigen, werden zwei verschiedene Innenwinkel zwischen den
Speichen verwendet. Der Innenwinkel fu¨r eine C-C Bindung ist  und fu¨r eine O-O Bin-
dung δ. In Abbildung 8.1 ist die so aufgespannte ringfo¨rmige Struktur dargestellt. Damit
die Bindungsla¨ngen in diesem geometrischen Modell wa¨hrend der Pseudorotation nicht zu
stark moduliert werden, wurden die Speichenla¨ngen von Geise et al. mit einem zusa¨tzlichen
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Abbildung 8.1: Schematische Darstellung der Ringstruktur des THF-Moleku¨ls.
Korrekturterm multipliziert:
Si = S0(1− kz2i ). (8.2)
Der Parameter k fu¨hrt zu einer minimalen Abha¨ngigkeit der Bindungsla¨ngen von dem Ro-
tationswinkel φ wenn er auf einen Wert von 0,65 A˚−2 [Gei69] gesetzt wird. Fu¨r die x- und
y-Positionen der Ringatome werden folgende Formeln verwendet:
xi = Si cos(δ + (i− 1)) (8.3)
yi = Si sin(δ + (i− 1)) (8.4)
Der Wert fu¨r  betra¨gt 68,22◦ und fu¨r δ 74,52◦. Fu¨r die Positionierung des Sauerstoffatoms
in der xy-Ebene gilt immer:
x0 = S0 (8.5)
y0 = 0 (8.6)
In Abbildung 8.2 sind die aus diesem Modell berechneten Bindungsla¨ngen zwischen den
Ringatomen in Abha¨ngigkeit von φ dargestellt.
Im folgenden wird auf die Positionierung der Wasserstoffatome eingegangen. Dafu¨r wird am
Ort des mit den Wasserstoffatomen gebundenen Kohlenstoffatoms ein lokales Koordinaten-
system erzeugt (s. Abbildung 8.3). Fu¨r dieses lokale Koordinatensystem gilt:
~xloc = ~Vn + ~Vp = (~Vi − ~Vi+1) + (~Vi − ~Vi−1) = 2~Vi − (~Vi+1 + ~Vi−1) (8.7)
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Abbildung 8.2: Modulation der Bindungsla¨ngen zwischen den Ringatomen wa¨hrend
der Pseudorotation. Die Indizes der Atome entsprechen denen des beschriebenen Mo-
dells.
~yloc = ~Vn − ~Vp = (~Vi − ~Vi+1)− (~Vi − ~Vi−1) = −(~Vi+1 + ~Vi−1) (8.8)
~zloc = ~xloc × ~yloc (8.9)
Die Vektoren ~Vi geben die mit den Gleichungen 8.1, 8.3 und 8.4 berechneten Koordinaten
des Ringatoms Ai wieder. Vn steht fu¨r den Vektor, der von Atom Ai+1 auf Atom Ai zeigt
und Vp fu¨r den Vektor von Ai−1 zu Atom Ai. Die Positionen der beiden Wasserstoffatome
Abbildung 8.3: Lokales Koordinatensystem zur Berechnung der Wasserstoffpositionen,
die kovalent an eines der Ringatome gebunden sind.
werden mit der folgenden Formel berechnet:
~h± = ~Vi + ~xloc · bCH · cos(αHCH2 )± ~zloc · bCH · sin(
αHCH
2
) (8.10)
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Der Winkel αHCH ist der O¨ffnungswinkel zwischen den beiden betrachteten CH-Bindungen
und bCH ist die Bindungsla¨nge der CH-Bindung. Alle Parameter, die in diesem Modell ver-
wendet wurden, sind in Tabelle 8.1 aufgelistet.
Parameter Wert Kurzbeschreibung
q 0,38 A˚ Amplitude der Pseudorotation
S0 1,277 A˚ planare Speichenla¨nge der Ringatome
k 0,65 A˚−2 Parameter zur Korrektur der Bindungsla¨ngenmodulation
δ 74,52◦ Speicheno¨ffnungswinkel zwischen O und C Atomen
 68,22◦ Speicheno¨ffnungswinkel zwischen zwei C Atomen
bCH 1,115 A˚ La¨nge einer CH-Bindung
αHCH 109,5◦ Innenwinkel der HCH-Verbindungen
Tabelle 8.1: Parameter des geometrischen Modells der Pseudorotation.
8.2 Bestimmung des effektiven EFG-Tensors fu¨r eine gegebene
Reorientierungsdynamik
Um den Einfluss einer Reorientierungsdynamik auf die Linienform von Festko¨rperechospek-
tren im schnellen Grenzfall (τc << 1/δq) zu bestimmen, ko¨nnen zum Beispiel die Eigenwerte
des effektiven EFG-Tensors Vˆ verwendet werden. Dieser Tensor beschreibt die mit pi gewich-
tete Superposition aller vorkommenden EFG-Tensoren Vˆi, die sich aus den Orientierungen
der CD- beziehungsweise OD-Bindungsachsen im a¨ußeren Magnetfeld ergeben:
Vˆ =
∑
i
piVˆi. (8.11)
Um die einzelnen Vˆi berechnen zu ko¨nnen, mu¨ssen also die Orientierungen der Bindungs-
achsen ~ri relativ zur Richtung des a¨ußeren Magnetfelds ~B0 = (0, 0, B0) bekannt sein. Diese
Orientierungen werden u¨blicherweise mit den drei Eulerwinkeln αi, βi und γi beschrieben.
In der Notation nach Rose werden die drei sukzessiven Rotationen in folgender Reihenfolge
ausgefu¨hrt [SR94] [Ros57]:
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1. Rotation um die z-Achse mit dem Winkel α:
2. Rotation um die intermedia¨re y-Achse yi mit dem Winkel β:
3. Rotation um die neue z-Achse z′ mit dem Winkel γ:
Fu¨r die Gesamt-Rotationsmatrix gilt daher:
Rˆ(α, β, γ) =
 cos(γ) sin(γ) 0− sin(γ) cos(γ) 0
0 0 1

cos(β) 0 − sin(β)0 1 0
sin(β) 0 cos(β)

 cos(α) sin(α) 0− sin(α) cos(α) 0
0 0 1
 .(8.12)
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Ziel ist es die Eulerwinkel zu bestimmen, die fu¨r eine Rotation des Vektors ~r0 = (0, 0, 1) nach
~ri beno¨tigt werden. Es gilt:
~ri = Rˆ(αi, βi, γi)~r0 = Rˆ(αi, βi, γi) ·
00
1
 (8.13)
Die erste Rotation um die z-Achse hat in diesem Fall keinen Einfluss auf den Vektor ~r0 und ~ri
ist daher unabha¨ngig vom Winkel αi. Bei Annahme eines axial-symmetrischen EFG-Tensors
(ηQ = 0) ist auch dieser unabha¨ngig von dieser Rotation. Daher wird im folgenden α = 0
gesetzt. Fu¨r die einzelnen Komponenten des Vektors ~ri gilt:
rix = − cos(γi) sin(βi) (8.14)
riy = sin(βi) sin(γi) (8.15)
riz = cos(βi). (8.16)
Aus (8.16) folgen zwei Lo¨sungen fu¨r βi:
βi1 = arccos(riz) und βi2 = 2pi − βi1. (8.17)
Mit (8.15) lassen sich zudem zwei (beziehungsweise vier unter Beru¨cksichtigung der beiden
Werte fu¨r βi) Mo¨glichkeiten fu¨r den Winkel γi ableiten:
γi1 = arcsin
riy
sin(βi)
und γi2 = pi − γi1. (8.18)
Welche Kombination der vier Mo¨glichkeiten korrekt ist, la¨sst sich dann anhand von Gleichung
(8.14) pru¨fen. Hat man eine Kombination der Winkel βi und γi gefunden, die alle drei
Gleichungen gleichzeitig erfu¨llt, dann kann die Rotationsmatrix Rˆ(αi = 0, βi, γi) auf den
EFG-Tensor VˆPAS angewandt werden:
Vˆi = Rˆ(αi = 0, βi, γi)δQ
−
1
2 0 0
0 −12 0
0 0 1
 Rˆ−1(αi = 0, βi, γi). (8.19)
Auf der beiliegenden DVD unter ”.../programs/python/euler.py“ ist diese Routine in einem
python-Script implementiert.
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8.3 Numerische Berechnung der Eigenwerte von effektiven
EFG-Tensoren
Die numerische Berechnung der Eigenwerte von Tensoren kann auf unterschiedliche Varianten
gelo¨st werden. Da der effektive EFG-Tensor als eine symmetrische 3 × 3 Matrix mit rein
reellen Eintra¨gen dargestellt werden kann, ist es in diesem Fall am einfachsten diesen Tensor
in eine Diagonalgestalt zu u¨berfu¨hren, in der die Diagonaleintra¨ge die Eigenwerte der Matrix
widerspiegeln. Dies erreicht man durch eine sogenannte A¨hnlichkeitstransformation:
Aˆ→ Xˆ−1R AˆXˆR. (8.20)
Die Eigenwerte von Aˆ bleiben bei dieser Transformation unvera¨ndert. Durch eine geschickte
sequentielle Ausfu¨hrung dieser Methode ist daher die U¨berfu¨hrung in die Diagonalgestalt
mo¨glich:
Xˆ−1Rn · · · Xˆ−1R2 Xˆ−1R1 AˆXˆR1XˆR2 · · · XˆRn = diag(λ1, λ2, λ3). (8.21)
Die Werte λ1, λ2 und λ3 sind damit die Eigenwerte von Aˆ. Die Spalten der Gesamtrotati-
onsmatrix XˆRg = XˆR1 · XˆR2 · · · XˆRn geben zudem die Eigenvektoren der Matrix Aˆ wieder.
In dieser Arbeit wurde fu¨r die Berechnung der Transformationsmatrizen XˆRi die Jacobi -
Methode verwendet. [Pre92] Dabei entspricht jeder Transformationsschritt einer Rotation
um eine Achse, bei der ein Außerdiagonalelement null wird. Wenn auch anschließende Trans-
formationsschritte schon vorher auf null gesetzte Außerdiagonalelemente wieder vera¨ndern,
wird die Summe der Quadrate der Außerdiagonalelemente immer kleiner und beschreibt eine
monoton abfallende Funktion. Daher la¨sst sich durch die sukzessive Anwendung der Rotatio-
nen die Diagonalgestalt erreichen. In dem hier vorliegenden Fall einer 3×3-Matrix existieren
nur drei unterschiedliche Rotationsmatrizen:
XˆR12 =
 cos(φ) sin(φ) 0− sin(φ) cos(φ) 0
0 0 1
 , (8.22)
XˆR23 =
1 0 00 cos(φ) sin(φ)
0 − sin(φ) cos(φ)
 , (8.23)
XˆR13 =
 cos(φ) 0 sin(φ)0 1 0
− sin(φ) 0 cos(φ)
 . (8.24)
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Die Indizes der Rotationsmatrix geben an, welches Element von Aˆ nach der Rotation null
wird. Fu¨r dieses Element apq gilt nach der Transformation:
a′pq =
[
cos2(φ)− sin2(φ)] apq + sin(φ) cos(φ)(app − aqq). (8.25)
Daraus la¨sst sich der beno¨tigte Rotationswinkel φ herleiten. Gleichung (8.25) wird zuna¨chst
umgeformt zu:
θ ≡ cot(2φ) ≡ cos
2(φ)− sin2(φ)
2 sin(φ) cos(φ)
=
aqq − app
2apq
. (8.26)
Es gilt weiterhin:
tan2(φ) + 2 tan(φ)θ − 1 = 0. (8.27)
Wa¨hlen wir fu¨r den Rotationswinkel die Lo¨sung mit φ < pi/4, gilt fu¨r die Lo¨sung von Glei-
chung (8.27):
tan(φ) =
sign(θ)
|θ|+√θ2 + 1 . (8.28)
Damit kann der beno¨tigte Rotationswinkel durch die Arcustangensfunktion bestimmt wer-
den. Der Verlauf der Konvergenz kann anhand der schon erwa¨hnten Summe der Quadrate
der Außerdiagonalelemente S verfolgt werden:
S =
∑
r 6=s
|ars|2. (8.29)
In dieser Arbeit wurde die Jakobi-Methode in Python implementiert. Der zugeho¨rige Pro-
grammcode ist auf der beiliegenden DVD im Ordner ”.../programs/python/jakobi.py“ zu
finden.
Nach der Diagonalisierung des EFG-Tensors lassen sich wie erwa¨hnt die Eigenwerte direkt
ablesen. Der betragsgro¨ßte Eigenwert ist die effektive Quadrupolkopplung δeffQ . Der effektive
Asymmetrieparameter la¨sst sich aus den anderen beiden Eigenwerten λ1 und λ2 bestimmen
(λ1 < λ2):
ηeffQ =
|λ2| − |λ1|
δeffQ
. (8.30)
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8.4 Umsetzung der Random-Walk-Simulation fu¨r vorgegebene
Reorientierungsprozesse
In diesem Abschnitt wird auf die Grundlagen der Implementierung einer Reorientierungs-
mechanik in die benutzte Simulationssoftware eingegangen. Die erforderlichen Parameter,
die bei einem Aufruf dieses Programms beno¨tigt werden, sind in Tabelle 8.2 aufgelistet.
Ein Aufruf des Programms unter dem Betriebssystem Linux ko¨nnte damit folgendermaßen
Parameter Beschreibung
-j x Wa¨hlt die Simulationsart (Job).
x = 1: Testmodul
x = 2: FID-Simulation
x = 3: Spin-Echo Simulation
- dwelltime x Zeitintervall zwischen zwei Stu¨tzstellen des Zeitsignals
in Einheiten von 1/δQ
- numsamples x Anzahl von Stu¨tzstellen des Zeitsignals
- numtraj x Anzahl der zu simulierenden Trajektorien
- deltaq x Festlegung der Quadrupolkopplungskonstanten δQ(Standard=1.0)
- eta x Festlegung des Anisotropieparameters η
(wird bisher nicht beru¨cksichtigt!)
- tauj x Festlegung der Korrelationszeit in Einheiten von 1/δQ
Dieser Parameter kann bei verschiedenen Bewegungsmodellen variieren!
(s. Abschnitt 8.4.1)
- storeinterval x Abstand zwischen den Aktualisierungen
der Bildschirmausgabe in Trajektorien
-fname x Dateiname fu¨r die Speicherung von Zeitsignal
(fname.tsig) und Spektrum (fname.spec)
Tabelle 8.2: Standard-U¨bergabeparameter bei den Random-Walk-Simulationen.
aussehen:
. / programmname −j 2 −dwel l t ime 4 .0 −numsamples 256 −numtraj 50000
−de l taq 1 .0 −eta 0 .0 −tau j 100
−s t o r e i n t e r v a l 100 −fname r e s u l t 1 . 0
Zusa¨tzlich kann fu¨r ein spezielles Bewegungsmodell die U¨bergabe weiterer Parameter mo¨g-
lich sein. Ein Beispiel dafu¨r befindet sich in Abschnitt 8.4.1. Da das Bewegungsmodell allein
in die Klasse ”MotionalModel“ (MM) eingeht, reduziert sich die folgende Beschreibung allein
auf diesen Programmabschnitt. Bei Aufruf des Programms wird als erstes der so genannte
”Constructor“ des MM aufgerufen. In diesem Programmteil wird fu¨r eine bessere Effizienz
der Simulationen versucht, einen mo¨glichst großen Anteil der beno¨tigten Rechnungen nur
einmal auszufu¨hren. Dazu geho¨ren zum Beispiel die Berechnung einer begrenzten Anzahl
von Orientierungen des EFG-Tensors relativ zu einem festen Koordinatensystem, die wa¨h-
rend dem Durchlaufen einer Trajektorie erreicht werden ko¨nnen. Weiterhin wird eine zufa¨llig
Magnetfeldrichtung erzeugt. Damit ko¨nnen in manchen Fa¨llen auch direkt die Quadrupol-
wechselwirkungssta¨rken fu¨r die Orientierungen des EFG-Tensors berechnet werden. Zuletzt
legt der ”Constructor“ per Zufallsgenerator fest, welche der Orientierung des EFG-Tensors
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zu Beginn der Simulation vorliegt und wie lang diese erhalten bleibt. Wird diese Zeit u¨ber-
schritten, fu¨hrt der Programmteil ”Move“ einen Reorientierungssprung durch. Im Idealfall
wird hier nur die Ziehung zweier Zufallszahlen beno¨tigt: Eine, die die neue Orientierung des
EFG-Tensors festlegt und eine, die die Zeitdauer bis zur na¨chsten Reorientierung festlegt. Die
”Move“-Routine wird solange wiederholt aufgerufen, bis das Endes einer Trajektorie erreicht
wird. Ist dieses Ende erreicht, wird durch den Programmteil ”Reset“ die Berechnung einer
neuen Trajektorie vorbereitet. Diese a¨hnelt dem schon erwa¨hnten ”Constructor“ des MM.
Es wird ein neues zufa¨llig orientiertes Magnetfeld erzeugt, wodurch auch wieder eine neue
Berechnung der Quadrupolfrequenzen beno¨tigt wird. Indem man jeder Trajektorie ein neu-
es Magnetfeld zuweist, wird bei einer genu¨gend großen Anzahl von Simulationszyklen eine
Pulvermittelung realisiert. Zusa¨tzlich setzt die ”Reset“-Routine die Orientierung des EFG-
Tensors willku¨rlich auf einen der erreichbaren Werte und legt auch die Zeitdauer bis zu der
ersten Reorientierung fest. Die zeitliche Evolution geschieht dann wieder durch die Routi-
ne ”Move“. Ist die gewu¨nschte Anzahl an Trajektorien erreicht, wird sowohl das berechnete
Zeitsignal, als das daraus resultierende Spektrum gespeichert.
8.4.1 Implementierung des Oktaeder-Sprungmodells in die
Random-Walk-Simulation
Fu¨r das bessere Versta¨ndnis der Simulationssoftware ist im folgenden die Implementierung
des Oktaederspungmodells mit u¨berlagerter Pseudorotation dargestellt. Die zusa¨tzlich defi-
nierbaren Parameter bei Aufruf des Programms sind in Tabelle 8.3 aufgelistet. Der vollsta¨n-
Parameter Beschreibung
- tauj pr x feste Sprungzeit zwischen zwei Konformationsa¨nderungen
der Pseudorotation
- tauj oc x Festlegung der Korrelationszeit fu¨r die Pseudorotation
(Der Parameter -tauj aus Tabelle 8.2 entfa¨llt in dieser Simulation!)
- do pr x Schaltet die Pseudorotation ein (x = 1) oder aus (x = 0)
- amplitude x Amplitude der Pseudorotation q
(s. Abschnitt 8.1)
- numPos x Anzahl der Konformationen des THF-Moleku¨ls
bei der Pseudorotation
- sigma oc x Verzerrungsparameter σDOC fu¨r die Oktaederspru¨nge
(s. Abschnitt 6.7)
Tabelle 8.3: Zusa¨tzliche U¨bergabeparameter bei der Simulation der Oktaederspru¨nge
mit u¨berlagerter Pseudorotation.
dige Quelltext befindet sich auf der beigelegten DVD unter ”/programming/rw/thf.v0.03.cc“.
Zuna¨chst werden die vom ”Constructor“ durchgefu¨hrten Schritte erkla¨rt. Wie schon erwa¨hnt,
wird u¨blicherweise in diesem Programmteil zuna¨chst ein fu¨r die erste Trajektorie gu¨ltiges,
willku¨rlich orientiertes Magnetfeld erzeugt. In Hinblick auf dieses Bewegungsmodell ist die
Methode leicht abgea¨ndert worden. Die Realisierung des Oktaedersprungs wird durch die Er-
zeugung von sechs, zuna¨chst orthogonal zueinander angeordneten, Magnetfeldern erreicht.
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d B0 [ 0 ] = d randGen . Or i enta t i on ( ) ;
d B0 [ 1 ] = −d B0 [ 0 ] ;
d B0 [ 2 ] = bg l i b : : Vector3D ( d B0 [ 0 ] . Z ( )−d B0 [ 0 ] .Y( ) ,
d B0 [ 0 ] .X( )−d B0 [ 0 ] . Z ( ) ,
d B0 [ 0 ] .Y( )−d B0 [ 0 ] .X( ) ) ;
d B0 [ 3 ] = −d B0 [ 2 ] ;
d B0 [ 4 ] = bg l i b : : CrossProduct ( d B0 [ 0 ] , d B0 [ 2 ] ) ;
d B0 [ 5 ] = −d B0 [ 4 ] ;
Anschließend wird die Verzerrung der Oktaedersymmetrie durchgefu¨hrt (s. auch Abschnitt
6.7):
for ( int i =0; i <6; i++){
d B0 [ i ] = d B0 [ i ] / d B0 [ i ] . R( ) ;
a1 = d B0 [ i ] ;
d B0 [ i ] = d B0 [ i ] + d sigma oc ∗d randGauss . Value ( ) ∗d randGen
. Or i enta t i on ( ) ;
d B0 [ i ] = d B0 [ i ] / d B0 [ i ] . R( ) ;
a2 = d B0 [ i ] ;
double ang le = acos ( a1∗a2 ) ∗180.0/ p i ;
d h i s t o . Add( ang le ) ;
}
Bei der zeitlichen Evolution wird jeweils eines dieser Magnetfelder fu¨r eine gewisse Zeit akti-
viert. Welches davon zu Beginn der Trajektorie aktiv ist, wird per Zufallgenerator festgelegt.
Um Quasi-180◦-Spru¨nge auszuschließen wird zusa¨tzlich mithilfe einer U¨bergangsmatrix fest-
gelegt, welche U¨berga¨nge zwischen den Orientierungen der Magnetfelder erlaubt sind:
for ( int i =0; i <6; i++) {
for ( int j =0; j <6; j++){
d ex mat [ i ] [ j ] = 1 ;
}
}
d ex mat [ 0 ] [ 0 ] = d ex mat [ 0 ] [ 1 ] = 0 ;
d ex mat [ 1 ] [ 0 ] = d ex mat [ 1 ] [ 1 ] = 0 ;
d ex mat [ 2 ] [ 2 ] = d ex mat [ 2 ] [ 3 ] = 0 ;
d ex mat [ 3 ] [ 2 ] = d ex mat [ 3 ] [ 3 ] = 0 ;
d ex mat [ 4 ] [ 4 ] = d ex mat [ 4 ] [ 5 ] = 0 ;
d ex mat [ 5 ] [ 4 ] = d ex mat [ 5 ] [ 5 ] = 0 ;
Um die Pseudorotation korrekt simulieren zu ko¨nnen, mu¨ssen die Teilbeitra¨ge aller acht
Deuteronen des THF-Moleku¨ls simultan beru¨cksichtigt werden. Dazu werden zuna¨chst die er-
reichbaren Orientierungen aller CD-Bindungen berechnet und in dem Array d Position[i][j]
abgelegt. Dabei steht i fu¨r die Nummer des Deuterons (vergleiche Abschnitt 8.1) und j fu¨r
die Konformation des Moleku¨ls:
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const double S0 = 1 . 2 7 7 ;
const double k = 0 . 6 5 ;
const double eps i l on puck = pi ∗7 4 . 5 2 / 1 8 0 . 0 ;
const double de l ta puck = pi ∗6 8 . 2 2 / 1 8 0 . 0 ;
const double HCH puck = pi ∗1 0 9 . 5 / 1 8 0 . 0 ;
const double CH bond = 1 . 1 1 5 ;
double d e l t a p h i = 2 .0∗ pi /(double ) d numPos ;
double x r ing ;
double y r ing ;
double z r i n g ;
b g l i b : : Vector3D Vn, Vp, bond ;
b g l i b : : Vector3D ringatom [ 5 ] ;
b g l i b : : Vector3D x loc ;
b g l i b : : Vector3D y loc ;
b g l i b : : Vector3D z l o c ;
for ( b g l i b : : Subsc r ip t pos =0; pos < d numPos ; pos++) {
double phi = pi ∗ d p h i i n i t /180 .0 + (double ) pos ∗ d e l t a p h i ;
s td : : c e r r << 180 .0∗ phi / p i << ” ” ;
for ( int i =0; i <5; i++) {
z r i n g = s q r t ( 2 . 0 / 5 . 0 ) ∗d amplitude
∗ cos ( ( 4 . 0∗ pi / 5 . 0 ) ∗(double ) i + phi ) ;
double Si = S0∗(1.0−k∗ z r i n g ∗ z r i n g ) ;
x r ing = Si ∗ cos ( de l ta puck + (double ) ( i −1)∗
eps i l on puck ) ;
y r ing = Si ∗ s i n ( de l ta puck + (double ) ( i −1)∗
eps i l on puck ) ;
ringatom [ i ] = b g l i b : : Vector3D ( x r ing , y r ing , z r i n g ) ;
i f ( i ==0) ringatom [ i ] = bg l i b : : Vector3D ( Si , 0 . 0 , z r i n g ) ;
}
for ( int i =1; i <5; i++) {
i f ( i ==4) Vn = ringatom [ i ] − ringatom [ 0 ] ;
else Vn = ringatom [ i ] − ringatom [ i +1] ;
Vp = ringatom [ i ] − ringatom [ i −1] ;
x l o c = Vn + Vp;
y loc = Vn − Vp;
z l o c = CrossProduct ( xloc , y loc ) ;
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x loc = x loc / x loc .R( ) ;
y l oc = y loc / y loc .R( ) ;
z l o c = z l o c / z l o c .R( ) ;
double proton x = CH bond ∗ cos (HCH puck∗0 . 5 ) ;
double proton y = 0 . 0 ;
double proton z = CH bond ∗ s i n (HCH puck∗0 . 5 ) ;
bond = proton x ∗ x loc + proton y ∗ y loc + proton z ∗ z l o c ;
d Pos i t i on [2∗ i −2] [ pos ] = bond / bond .R( ) ;
bond = proton x ∗ x loc + proton y ∗ y loc − proton z ∗ z l o c ;
d Pos i t i on [2∗ i −1] [ pos ] = bond / bond .R( ) ;
}
}
Der Ablauf der zeitlichen Evolution ist so gewa¨hlt, dass zwischen zwei Oktaederspru¨ngen
eine kontinuierliche Pseudorotation stattfindet. Das heißt, dass der Index j nach Ablauf der
festen Zeitdauer tau pr immer um eins inkrementiert wird. Dabei muss die Randbedingung
jmax = numPos−1 beru¨cksichtigt werden. Wu¨rde j daru¨ber hinaus laufen, wird der Parame-
ter wieder auf 0 gesetzt. Ob der folgende Reorientierungsspung eine Konformationsa¨nderung
oder ein Okatedersprung ist, wird von dem Programmteil ”Move“ abgefragt. Anschliessend
wird durch ”Move“ der jeweilige Parameter auf einen neuen Wert gesetzt und die Simulati-
onszeit erho¨ht:
i f ( ( d simTime+d l i f eT ime pr < d endOfLifeTime oc ) && d do pr )
{
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
// The next event i s a jump in the pseudo−r o t a t i o n s t a t e s .
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
d simTime += d l i f eT ime pr ; // Increment the s i m u l a t i o n time
.
d l i f eT ime pr = d tau j p r ; // Get new l i f e −t ime .
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
// Go to the next o r i e n t a t i o n ( c y c l i c )
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
newpos = d a c t u a l P o s i t i o n + 1 ;
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i f ( newpos >= d numPos ) newpos = 0 ;
d a c t u a l P o s i t i o n = newpos ;
#i f d e f DEBUG2
event = pr ;
s t a t e = newpos ;
#e n d i f
}
else {
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
// The next event i s a jump in the o c t a h e d r a l s t a t e s .
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
d simTime = d endOfLifeTime oc ; // Increment the sim . time .
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
// Create an e x p o n e n t i a l l y d i s t r i b u t e d l i f e time f o r the
// o c t a h e d r a l jumps .
// Avoid f l o a t i n g p o i n t o v e r f l o w .
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
do {
randnum = d randGen ( ) ;
} while ( randnum < 1e−20) ;
d endOfLifeTime oc = d simTime − l og ( randnum) ∗ d tau j oc ;
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
// Find a new ( random ) s t a t e index among the 6 o c t a h e d r a l
// s t a t e s . Use the t r a n s i t i o n matrix to check f o r
a l l o w e d
// t r a n s t i o n s .
//−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
int newstate ;
do{newstate = d randGen (6) ;}
while ( d ex mat [ d o c t a h e d r a l s t a t e ] [ newstate ] == 0) ;
d o c t a h e d r a l s t a t e = newstate ;
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Auf die Routine ”Reset“ wird nicht na¨her eingegangen, da es im wesentlichen die Elemente
des ”Constructor“-Teils entha¨lt. Dazu geho¨rt vor allem die schon beschriebene Erzeugung
von sechs neuen Magnetfeldachsen. Eine erneute Berechnung der Konformationen des THF-
Moleku¨ls entfa¨llt jedoch.
8.5 Umrechnung von Energie-Einheiten
In der Literatur wird die Aktivierungsenergie in verschiedenen Einheiten angegeben. Meist
hat sich aus historischen Gru¨nden bei einzelnen Messmethoden eine dieser Einheiten aus
praktikablen Gru¨nden durchgesetzt. In Tabelle 8.4 sind die wichtigsten Umrechnungsfaktoren
aufgelistet.
1 kJmol 1
kcal
mol 1K 1eV 1cm
−1
1 kJmol 1 0,24 120 1,03·10−2 83,61
1kcalmol 4,17 1 500 4,33·10−2 348
1K 8,3·10−3 2,0·10−3 1 8,64·10−5 0,697
1cm−1 1,2·10−2 2,87 1,44 1,24·10−4 1
1eV 96,4 23,1 11570 1 8060
Tabelle 8.4: Umrechnungsfaktoren zwischen verschiedenen Energieeinheiten.
8.6 Entwicklung der Dichtematrix unter dem Einfluss von
Hochfrequenzpulsen und Quadrupolwechselwirkung
Mit Hilfe der folgenden Tabellen lassen sich sowohl der Einfluss von Hochfrequenzpulsen auf
die in der Basis der spha¨rischen Tensoroperatoren dargestellten Dichtematrix als auch deren
zeitliche Evolution wa¨hrend der Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung berechnen. Dabei
gelten die angegebenen Relationen allein fu¨r Kernspins mit I=1.
ρˆ exp
(
−i
√
2
3 Tˆ20ωQt
)
ρˆ exp
(
i
√
2
3 Tˆ20ωQt
)
Iˆz Iˆz
Tˆ20 Tˆ20
Tˆ22 ± Tˆ2−2 Tˆ22 ± Tˆ2−2
Iˆx Iˆx cos(ωQt) + i
(
Tˆ21 + Tˆ2−1
)
sin(ωQt)
Tˆ21 + Tˆ2−1
(
Tˆ21 + Tˆ2−1
)
cos(ωQt) + iIˆx sin(ωQt)
Iˆy Iˆy cos(ωQt) +
(
Tˆ21 − Tˆ2−1
)
sin(ωQt)
Tˆ21 − Tˆ2−1 (Tˆ21 − Tˆ2−1) cos(ωQt)− Iˆy sin(ωQt)
Tabelle 8.5: Zeitliche Entwicklung der irreduziblen spha¨rischen Tensoroperatoren unter
Quadrupolwechselwirkung fu¨r einen Spin I=1 [SR91].
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ρˆ exp(−iω1tIˆx)ρ exp(iω1tIˆx) exp(−iω1tIˆy)ρ exp(iω1tIˆy)
Iˆz Iˆz cos(ω1t)− Iˆy sin(ω1t) Iˆz cos(ω1t)− Iˆx sin(ω1t)
Iˆx Iˆx Iˆx cos(ω1t)− Iˆz sin(ω1t)
Iˆy Iˆy cos(ω1t) + Iˆz sin(ω1t) Iˆy
Tˆ20 Tˆ20
1
2
(
3 cos2(ω1t)− 1
)
Tˆ20
1
2
(
3 cos2(ω1t)− 1
)
−i
√
3
8
(
Tˆ21 + Tˆ2−1
)
sin(2ω1t) −
√
3
8
(
Tˆ21 + Tˆ2−1
)
sin(2ω1t)
−
√
3
8
(
Tˆ22 + Tˆ2−2
)
sin2(ω1t) +
√
3
8
(
Tˆ22 + Tˆ2−2
)
sin2(ω1t)
Tˆ21 + Tˆ2−1 −i
√
3
2 Tˆ20 sin(2ω1t)
(
Tˆ21 + Tˆ2−1
)
cos(ω1t)
+
(
Tˆ21 + Tˆ2−1
)
cos(2ω1t) −
(
Tˆ22 − Tˆ2−2
)
sin(ω1t)
−i12
(
Tˆ22 + Tˆ2−2
)
sin(2ω1t)
Tˆ21 − Tˆ2−1
(
Tˆ21 − Tˆ2−1
)
cos(ω1t)
√
3
2 Tˆ20 sin(2ω1t)
−i
(
Tˆ22 − Tˆ2−2
)
sin(ω1t) +
(
Tˆ21 − Tˆ2−1
)
cos(2ω1t)
−12
(
Tˆ22 + Tˆ2−2
)
sin(2ω1t)
Tˆ22 + Tˆ2−2 −
√
3
2 Tˆ20 sin
2(ω1t)
√
3
2 Tˆ20 sin
2(ω1t)
−i12
(
Tˆ21 + Tˆ2−1
)
sin(2ω1t) +i12
(
Tˆ21 + Tˆ2−1
)
sin(2ω1t)
+12
(
Tˆ22 + Tˆ2−2
) (
cos2(ω1t) + 1
)
+12
(
Tˆ22 + Tˆ2−2
) (
cos2(ω1t) + 1
)
Tˆ22 − Tˆ2−2
(
Tˆ22 − Tˆ2−2
)
cos(ω1t)
(
Tˆ22 − Tˆ2−2
)
cos(ω1t)
−i
(
Tˆ21 − Tˆ2−1
)
sin(ω1t) +
(
Tˆ21 − Tˆ2−1
)
sin(ω1t)
Tabelle 8.6: Einfluss von HF-Pulsen auf die spha¨rischen Tensoroperatoren fu¨r einen
Spin I=1 [SR91].
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